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Einleitung 

Unter dem Wort ,,Legierung" verstand man vor 30 — 40 Jahren 
wahrscheinlich etwas dem Glase Analoges, jedenfalls ein inniges 
Gemenge zweier chemisch verschiedener Stoffe. Uber den Aufbau 
dieser Gemenge gingen die Ansichten weit auseinander, und da 
prazise Vorstellungen iiber die Begriffe des isotrop-amorphen und 
des anisotropen Zustandes und ihrer Beziehungen zueinander fehlten, 
so ist es schwierig zu ermitteln, welches die landlaufigen Ansichten 
liber den Aufbau metallisoher Korper waren. DaB manche Metalle 
und Legierungen ein wenigstens teilweise kristallinisch.es Gefiige 
haben, war schon friiher beim Auflosen derselben in Sauren auf- 
gefallen. Ob aber diese kristallinischen Gebilde der Legierungen aus 
den reinen Metallen bestehen, aus denen die Legierung erschmolzen 
ist, oder ob sie als Verbindungen derselben oder als Mischkristalle 
aufzufassen sind, und wieviel von der Legierung aus solchen kri- 
stallinischen Korpern unci wieviel derselben aus einer „magma- 
tischen" Grundsubstanz besteht, dariiber gingen die Ansichten sehr 
auseinander, weil man iiber keine Methoden verfiigte, diese Fragen 
zu entscheiden. 

Erst nachdem sich die Lehre vorn heterogenen Gleichgewicht 
entwickelt hatte und die Messung holier Temperaturen leicht und 
sicher vorgenommen werden konnte, waren die Elemente zur Ent- 
scheidung jener Eragen gegeben. Diese betreffen aber nicbt nur 
die Legierungen, sondern alle festen, durch einen SchmelzprozeB 
gewonnenen Korper, vor allem audi die plutonischen Gesteine und 
zahllose Kunstprodukte. In dieser Bichtung der Ghemie neue Wege 
gewiesen zu haben, ist das Verdienst von Bakhuis Roozbboom. 

Die analytische Chemie hatte sich unter den Handon von 
Berzelius und seinen Nachfolgern so weit entwickelt, daB die Er- 
mittelung der Gesamtzusammensetzung eines Korpers keine wesent- 
lichen Schwierigkeiten hot. Nicht abor konnten die einzelnen 
kristallinischen Bestandteile der Korper in ihrer Zusaminensetzung 
und Menge erkannt werden. 
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Der Petrograph und Mineraloge hatte zu diesem Zweck die 
mikroskopische Untersuchung der Dtinnschliffe eingefiihrt und suohte 
die Trennung der einzelnen Kristallarten behufs ihrer Analyse durch 
Schlemmen oder Schwebenlassen in schweren Fliissigkeiten zu er- 
zielen. Der praparativ arbeitende Chemiker griff zur Buekstands- 
analyse oder suchte die Zusammensetzung der in Hohlraumen seiner 
Schmelzprodukte zufallig gebildeten kleinen Kristalle zu ermitteln. 

Diese zeitraubenden Methoden fiihrten aber nicht immer zum 
Ziel, besonders die Riickstandsanalyse gab zu vielen Irrtumern 
AnlaB. An eine systematische Untersuchung des Verhaltens zweier 
Korper, z. B. zweier Elemente, zueinander war eigentlich nicht zu 
denken. Auch an Mitteln, die betreffenden Resultate tibersichtlich 
darzustellen, fehlte es. 

Erst die Untersuchung der Salzhydrate, die Peststellung ihrer 
Loslichkeitskurven, ebnete den Weg. Man erarbeitete die ersten 
Zustandsdiagramme. Diese gaben eine Ubersicht iiber die Gleich- 
gewichtstemperaturen zwisehen dem Hydrat und seiner gesattigten 
Losung in Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung. Man erkannte, 
daB jedem Hydrat eine bestimmte Loslichkeitskurve entsprieht. 

Diese Erkenntnis suchte man zur Erforschung des Verhaltens 
der Metalle zueinander zu verwerten. 

Anfangs legte man ein zu groBes Gewicht auf die Festlegung 
der Gleichgewichtskurven, welche die Gleichgewichte einer Kristall- 
art mit einer Reihe von Schmelzen in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur und der Zusammensetzung der Sehmelze beschreiben. Es 
stellte sich aber bald heraus, daB die Vorgange beim Ende der 
Kristallisation, die in biniiren Mischungen haufig mit Einstellung 
eines Gleichgewichtes zwisehen der Sehmelze und zwei Kristall- 
arten abschliefit, viel sicherer zu ermitteln sind, und dafi sich aus 
ihnen die wichtigsten Schliisse iiber die Zusammensetzung der an 
diesen Gleichgewiehten beteiligten Verbindungen und gesattigten 
Mischkristalle ziehen lassen. 

In dieser Weise entstand die thermische Analyse, welche auf 
Grund von Abkiihlungskurven die Verteilung der Metalle, aus denen 
eine Legierungsreihe besteht, in ihren Strukturelementen und die 
Abhangigkeit der Menge und der Natur dieser Strukturelemente 
von der Gesamtzusammensetzung der Legierungen zu bestimmen 
lehrte. Die Eesultate der thermischen Analyse konnen durch die 
mikroskopische Untersuchung der Legierungen kontrolliert werden. 
Die thermische Analyse beschreibt die Entstehungsgeschichte der 
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Legierungen, die mikroskopische Analyse stellt den Aufbau der 
fertigen Legierungen bei gewohnlicher Temperatur fest. 

Die Eesultate dieser Untersuchungen faJBt das Zustandsdiagramm 
zusammen. Aus diesem Zustandsdiagramm, dem Temperatur- 
Konzentrationsdiagramm, konnen fiir eine Schmelze beliebiger Zu- 
sammensetzung die bei ihrer Abkublung eintretenden Vorgange 
der Kristallisation und eventuelle Eeaktionen zwischen den ent- 
standenen Kristallen und ihrer Schmelze oder zwischen den ent- 
standenen Kristallarten in qualitativer und quantitativer Hinsicht 
abgelesen werden. 

Mit Hilfe dieser Methoden konnte dann eine alte Aufgabe der 
Chemie, die Eeststellung des gegenseitigen Verhaltens der chemischen 
Elemente in binaren Mischungen, gefordert werden. 

Nachdem so fiir die Chemie der Legierungen ein sicherer Grund 
geschaffen war, konnte zur Losung einer anderen Aufgabe, der Pest- 
stellung physikalischer Eigenschaften der Legierungen in AbhJingig- 
keit von ihrer Zusammensetzung, geschritten werden. 

Fiir diese Abhangigkeit ist der Aufbau der Legierungen von 
grundlegender Bedeutung. Bei binaren Legierungen hat man die 
Legierungsreihen, welche aus zwei Kristallarten bestehen, von denen 
zu unterscheiden, welche nur eine einzige Kristallart enthalten. In 
der Begel andern sich die Eigenschaften von Legierungen mit zwei 
Kristallarten linear mit der Zusammensetzung und die der Legie- 
rungen mit einer Kristallart auf einer Kurve. Man braucht also 
nur die Eigenschaften einzelner singularer Legierungen, die nur aus 
den Kristallen der Metallverbindungen oder den gesiittigten Misch- 
kristallen bestehen, zu kennen, urn einen Uberblick iiber die 
Abhangigkeit der Eigenschaften fiir die ganze Legierun^sreihe 
zu haben. 

Den Metallen und ihren Legierungen komint eine ganz besondere 
Ei^entvimliehkeit zu. Bei ihrer Bearbeitung (lurch Schmieden, 
Walzen, Becken usw. andern sich nainliclt ihre Eigenschaften in- 
folge der hierdnrch hervorgerufenen dauernden Bormikideningen. 
Diese Andenmgen sind fiir verschiedenc Eigeuschaften sehr ver- 
schieden. Sehr erheblich ist die Andenmg bei den olastisehen .Eigen- 
schaften, der Zug-, Druck- und Biegel'estigkoit, weniger erheblich 
bei der magnetischen Beimcabilitiit JVrroniasnotischer Korpcr sowie 
bei dern elektrischen Leitvernid^eti und selir viel kleiner heini Energie- 
inhalt und beini Voluinen. Die; Eonnanderung der Metalle ist auf 
dan (lleiten von Teilen ihrer Krisfallkomer gegeueinander zuriiek- 
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zufiihren. Dieses Gleiten geht nach bestimmten kristallographischen 
Gesetzen vor sich, nur auf bestimmten Ebenen und auf diesen nur 
in bestimmten Bichtungen. 

Mit den Gleitwegen nimmt die Beibung zu, und ein Teil der 
aufgewandten Arbeit bleibt als potentielle Energie in den Werk- 
stiicken stecken, weil in den Atomen Veranderungen vor sich gehen, 
die eine geringe Anderung der Abstande der an der Gleitung beteiligten 
Netzebenen der Kristallkorner zur Folge haben. Diese Veranderungen 
ziehen auch Anderungen der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften des Werkstiickes nach sich. 

Parallel mit diesen Veranderungen geht die der Struktur. Zu 
Beginn der Bearbeitung sind die Korner kristallographisch regellos 
orientiert, mit wachsendem Beck-, Walz- oder Ziehgrade regelt sich 
die Orientierung. Durchs Walzen werden die Korner zu langgestreckten 
Lamellen gleicher Orientierung in die Lange gezogen, durchs Becken 
oder Ziehen zu gleich orientierten Pasern. 

Der Zustand eines kalt bearbeiteten Metalls ist ein instabiler", 
der sich bei tieferen Temperaturen dauernd erhalt. Bei Steigerung 
der Temperatur tritt eine Erholung von den Eolgen der Kaltbear- 
beitung ein, bei der zuerst die physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften sich zu andern beginnen und die dureh die Kaltbearbeitung 
erhohte potentielle Energie sich als Warme entwickelt. Bei weiterer 
Temperaturerhohung beginnt auch die Struktur sich zu andern, 
indem neue kleine Korner entstehen, welche sich bei weiteren Tem- 
peraturerhohungen vergroBern. Diese Vorgange vollziehen sich in 
weiten Temperaturintervallen, welche fur die verschiedenen Metalle 
sehr verschieden sind. 

Der Grund der KornvergroBerung ist darin zu suchen, daB auf 
der Beriihrungsflache zweier beliebig orientierter Kristalle Netz- 
ebenen unter beliebigen Winkeln zusammentreffen, wodurch abnorme, 
unmogliche, molekulare Kraftfelder entstehen, unter deren EinfluB 
die Molekrile des einen Kristalls dem anderen sich anlagern. Die 
dadurch bedingte Verschiebung der Korngrenzen wird verzogert und 
kommt schlieBlich zum Stillstand durch die Ansammltmg von Fremd- 
stoffen, welche in den Gitterverband nicht mit eingehen und in 
Eorm diinnster Schiehten die Beruhrung der beiden Kristallkorner 
aufheben. 

Das chemische Verhalten von Legierungsreihen war bis vor 
kurzem nur von praktischen Gesiehtspunkten aus, wie der Ein- 
wirkung von Seewasser auf Messing und Bronzen, untersucht 
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■worden. Als man auf Mischkristallreihen, bestehend aus einer 
aktiven und einer inaktiven Komponente, chemische Agenzien ein- 
wirken liefi, ergaben sich soharfe Einwirkungsgrenzen, und diese 
Grenzen liegen haufig bei Zusammensetzungen der Mischkristalle, 
die 2 / 8 und */ 8 Mol der inaktiven Komponente oder 25 und 50 At.-% 
entsprechen. Zu den chemischen Eigenschaften in engster Beziehung 
stehen die elektroohemischen. Die experimentelle Bearbeitung dieses 
Gebietes fuhrte zu einer Theorie iiber die Verteilung zweier Atom- 
arten in einem Raumgitter, welche eine Deutung der chemischen 
Einwirkungsgrenzen von Mischkristallen ermoglichte. 

Denkbar sind sehr viele Arten der Verteilung zweier Atomarten 
fur dasselbe Mischungsverhaltnis in einem Eaumgitter; eine von 
diesen wird aber die stabilste sein, und gerade diese, welehe bei best- 
moglicher Durchmischung beider Atomarten der Symmetrie des 
Gitters entspricht, lafit eine Deutung der chemischen und elektro- 
ohemischen Einwirkungsgrenzen von Mischkristallen zu. 

Das Gebiet der Metallkunde beriihrt drei groBere Wissens- 
gebiete, die Chemie, die Physik und die Kristallographie. Der 
chemische Teil der Metallkunde ist mit einem Teil der anorganischen 
Chemie identisch, ihr physikalischer Teil hat mit rnehreren Kapiteln 
der Physik die innigste Beriihrung, und der Polymorphismus , der 
Isomorphismus der Metalle, sowie die Deutung der Anderung der 
Eigenschaften bei der Bearbeitung metallischer Kristallkonglo- 
merate und ihrer Rekristallisation weisen auf die physikalische 
Kristallographie. 

Eine fruchtbarere Bearbeitung der Metall- und Legierungs- 
kunde begann um die Jahrhundertwende, in England durch Roberts- 
Austen,. Hbycock und Neville, in Prankreich durch Osmond 
und Le Chateliee, in RuBland durch Kuknakow und in Deutsch- 
land durch Heyn. 

Die Anwendung des Rontgenlichtes auf die Untersuchung von 
Kristallen durch von Laue und Bragg (Vater und Sohn) gab 
auch der Metallkunde eine wichtige Methode zur Beantwortung 
ihrer Fragen, die im letzten Jahrzehnt vielfach benutzt wurde. 



I. Die Einstoffsysteme 

A. Der Vorgang der Kristallisation 

1. Die Struktur eines Metallstiickes 

Auf der polierten Schnittflache eines Metallstuckchens isfc in 
der Eegel eine Struktur nicht zu erkennen, weil der Schleifstaub 
die in der Oberflache vorhandenen Eillen unci Fugen bedeckt. Erst 
beim Atzen tritt die Struktur hervor. 




Abb. l. 
Elektrolyteisen. Korngrenzenatzung 

(Hanemann, Atlas metallographicus) 




Abb. 2. 

Elektrolyteisen. Kornfelderatzung 

(Hanemann, Atlas motalloRrapliicuB) 



Wenn man ein langsam wirkendes Atzmittel angewandt hat, 
so erblickt man auf der Schnittebene eine polygonale Zeichnung. 
Die Umrisse der Polygone bilden ein Maschenwerk wie in Abb. 1, 
in der die Struktur des geschmolzenen Elektrolyteisens, geiitzt mit 
l%igei' alkoholischer SalzsSure, wiedergegeben isfc. Die Umrisse 
der einzelnen Eisenkorner treten als sehr feine Linien hervor. Ihre 
Schnittflachen sind nur bei einzelnen Kornern starker angegriffen, 
dunkler gefarbt. Die schwarzen Ptinktehen sind eingesehlossene 
Schlackenteilchen. Bei der Einwirkung langsam wirkender Atzmittel 
treten die Korngrenzen deutlieh hervor, daher wird diese Art der 
Atzung auch als Korngrenzenatzung bezeichnet. 

Sohnell wirkende Atzmittel, wie die Losungen von Persull'aten, 
wirken auf verschiedene Kristallebenen der Eisenkornchen ver- 
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schieden stark em unci erzeugen auf ihnen kristallographisch orien- 
tierte Atzgriibchen. Daher erscheinen die Kornchen bei schrager 
Beleuchtung unter dem Mikroskop hell und dunkel wie in Abb. 2. 
Beim Drehen des Praparats auf dem Drehtisch des Mikroskops 
werden die dunkler gefarbten Korner hell und die heller gefarbten 
dunkel. Eine Gruppe der Korner andert ihre Helligkeit beim Drehen 
um je 90°, Wiirfelebenen, eine andere beim Drehen urn 180°, Dodeka- 
ederebenen, und eine dritte beim Drehen um 120°, Oktaederebenen. 
Diese Art der Atzung, bei der die Schliffebenen der Kristallite als 
solehe hervortreten, wird als Kornfelderatzung bezeichnet. 

2. Die Bildung der kdrnigen Struktur in einem GuBstiick 

Wircl eine Schmelze abgekiihlt, so bilden sich in ihr Kristalli- 
sationszentren, von denen aus entweder wohlausgebildete Kristalle 

oder Kristalle mit abgerundeten Kanten 
und Eeken oder baumartige Gebilde, 
Dendrite, oder Spharolithe in die 
Schmelze wachsen. Auf die Form dieser 
Gebilde kommt es auch wenig an, 
wesentlich ist es, daB sie bei ihrer 
VergroBerung aufeinandertreffen. Die 
Flachen, auf denen das stattfindet, 
sind dann die Begrenzungsflachen der 
Korner polyedrischer Gestalt. Abb. 3, 
ein Schnitt durch die kristallisierende 
Bchmelze, soil die Bildung des Kornes 
wiedergeben. Um die Kristallisations- 
zentren mogen Wiirfel in regelloser 
Orientierung wachsen. Die Sclmittebene 
wird dann die allermeisten Kristalle in Dreiecken schneiden. Die 
diinnenLinien sind die Schnittlinien der Sclmittebene mit den Ebenen 
der Wiirfel, die in der Schmelze regellos orientiert schweben. Die 
Schnitte durch die Flachen, in denen sich die Ebenen der wachsen- 
den Wiirfel begegnen, sind die dicken Linien, also Schnitte durch die 
Grenzflachen der polyedrischen Korner. Diese Flachen sind regellos 
gegen die kristallographischen Achsen der Korner gerichtet, die des- 
halb nicht als Kristalle, sondern als Kristallite bezeichnet werden. 
Die Entstehung dieser Struktur in durchsichtigen Schmelzen 
kann man auch unmittelbar beobachten. Zwischen zwei Glasplatten 
befindot sich eine Schicht von soeben geschmolzenem Menthol, 




Abb. 3. 
Voreang der Kornbildunc 
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Schmelzpunkt 43°; bei hinreichender Unterkuhlung bilclen sicb 
Kristallisationszentren, von denen aus die Kristallisation sicb ver- 
breitet, bis die Grenzen der einzelnen Kristalle sicb treffen in Linien, 
die ein polygonales Netzwerk bilclen. 

Dendrite 

Nicht immer wachsen voll ausgebildete Kristalle in der Schmelze, 

sondern von einem Keim aus schieBt in die Schmelze eine Nadel, 

von cler aus unter bestimmten Winkeln Quernadeln und von diesen 

vieder Quernadeln waehsen. -Es entstebt ein baumartiges Gebilde, 




Abb. 4. 
GuBeefiiae des Zinns 




Abb. 5. 
GuBgefiige des Aluminiums 



ein Dendrit. Diese Nadeln suchen nacb den kaltesten Stellen der 
Schmelze, sie umgeben sich mit Bchichten, welche auf die Tem- 
peratur des Schmelzpunktes erhitzt sind, und treiben dort Sprossen, 
wo durcb Stromungen diese Schicbten entfernt -werclen. Spiiterhin 
verdicken sich diese Nadeln, und durch weitere Ansatze waehsen sie 
zu einer Masse, einem Korn, zusammen, das seiner inneren Btruktur 
nach ein vahrer Kristall ist, denn die Bildung neuer Aste und ilire 
Verschiebung geht in kristallographiscb vorgeschriebener Weise 
vor sich. 

In jedem Kristalliten ist bei der beschriebenen clendritischen 
Kristallisation ein Dendrit vorhanden, in verschiedenen Kornern 
sind die Dendrite zueinander vexschieden orientiert. In einem 
chernisch homogenen Metall sind die Dendrite in den Kornern durch 
Atzen nicht sichtbar zu machen, da sie aber hiiufig auf den freien 
Oberflachen von GuBstiicken heivortreten, so ist Avohl anzunehmon, 
daB sie viel hiiufiger ontstehen, als man annhmnt. In den Gul.j- 

1* 
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stricken binarer Mischkristalle konnen die Dendrite durch Atzen 
der Schliffebene sichtbar gemacht werden, weil sie als zuerst gebildete 
Ausseheidungen reicber an demjenigen Metall sind, durch dessen 
Zusatz der Schmelzpunkt erhoht wird. 

Aus der Form der Grenzlinien der Kristallite kann man sich 
eine Vorstellung iiber die der wachsenden Kristalle maehen. Past, 
gerade und glatte Grenzlinien deuten auf das Waohsen von Kristallen, 
begrenzt von Ebenen oder gekriimmten Plachen, Abb. 4, wahrend 
stark gezackte auf das Waehsen von Dendriten, Abb. 5, deuten. 

3. Die Zahl der Kristallisationszentren (Keime), 
ihre Abhangigkeit von der Unterkiihlung 

Taucht man ein sehr diinnwandiges Glasrohrchen mit einem 
leieht schmelzbaren Stoff in ein Bad, dessen Temperatur iiber der 
des Schmelzpunktes liegt, und bringt das Bohr- 
cben mit der Schmelze in ein Bad, dessen Tempe- 
ratur unter der des Schmelzpunktes liegt, so sieht 
man, daB von einem oder mehreren Punkten cler 
Schmelze aus Nadeln in die unterkiihlte Fliissig- 
keit sehieBen. Mit "wachsender Unterkiihlung 
nimmt die Zahl dieser Punkte deutlich zu und 
Abb. 6. die Zeit, welche bis zum Erseheinen der ersten 

eines Spharolithen Nadeln verstreicht, ab. Wenn die Geschwindig- 
keit, mit der die Nadeln in die Schmelze 
schieBen, nicht zu groB ist, so konnen sogar Zahlungen der Punkte, 
von denen aus die Kristallisation beginnt, vorgenommen werden. 
Bei kleiner Kristallisationsgeschwindigkeit entstehen haufig Gebilde, 
welche man Spharolithe nennt, ihre Oberflache ist kugelahnlich, 
von einem Punkt aus ihrer Mitt-e strahlen Nadeln aus, zwischen 
die sich mit der Entfernung vom Zentrum aus weitere Nadeln ein- 
zwangen. Abb. 6 gibt das Gefiige eines solchen Spharolithen wiecler. 
In der Mitte liegt das Kristallisationszentrum, von clem die Nadelcben 
nach alien Bichtungen gewachsen sind. 

Bei Stoffen, welche sich in den Glaszustand tiberfuhren lassen, 
hat die Zahl dieser Spharolithe bei einer bestimmten Unterkiihlung 
einen Hochstwert, bei noch groBeren Unterkiihlungen wird ihre 
Zahl verschwindend klein. Dieser Pall kommt aber bei den Metallen 
nicht vor. In einer Metallschmelze waehst die Zahl der Keime mit 
der Unterkiihlung. Auch wenn Metalle sich aus Losungen bei Tem- 
peraturen weit unterhalb ihrer Schmelzpunkte ausscheiden, so scheiden 
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sie sich immer als Kristallchen aus. Z. B. scheidet sich gelostes 
Gold aus heiBem Glas in Form ultramikroskopischer Kristallchen aus, 
und bei der Elektrolyse von Losungen bei 20° bilden sich immer 
kristallinische Metallabscheidungen. 

Ein Kristallisationszentrum darf man sich als einen Elementar- 
kristall denken, also z. B. als Wtirfelchen mit Atomen an seinen 
acht Ecken. Bei seiner Bildung in einer unterkiihlten Flilssigkeit 
darf seine Temperatur durch Abgabe der Kristallisationswarme nichfc 
iiber die des Schmelzpunktes steigen. Daher kann seine Bildung 
nur in solchen Atombezirken vor sich gehen, in denen acht Atome 
voriibergehend ungewohnlich kleine Energien haben. Da bei geringen 
Unterkiihlungen die Energie eines Bezirkes mit acht Atomen, in dem 
sich ein Kristallisationszentrum bilden 
kann, besonders klein sein muB, so sind 
solche Bezirke in der Schmelze selten, 
und daher konnen bei geringen Unter- 
kuhlungen nur sehr wenige Kristallisa- 
tionszentren entstehen. Je groBer die 
Unterkiihlung der Schmelze ist, desto 
geringer ist der Energieunterschied der 
zur Kristallisation befahigten Bezirke Untermiung 4t 

gegen ihre mittlere Energie, desto „,, . Abb - 7 - _ 
... , ,. _. . , . . , Abhangigkeit der Keimzahl 

hautiger werden diese Bezirke unci desto von der Unterkuhhm"- 

groBer auch die Zahl der Kristallisations- 

zentren in demselben Volumen und derselben Zeit. 

Die Kurve a 5 in Abb. 7 gibt die Abhangigkeit der Keimzalil 

in einer Minute in einem bestimmten Volumen von der Unterkiihlung 

an. Wenige Grade unterhalb des Schmelzpunktes ist sie sehr gering, 

praktisch Null, wachst dann zuerst mit der Unterkiihlung langsam 

und bald sehr schnell. 

4. Die Hneare Kristallisationsgeschwindigkeit 

Die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit (K.-G.) kann in durch- 
sichtigen Schmelzen in Abhangigkeit von der Unterkiihlung leicht 
bestimmt werden. Bringt man in ein U-liohr die Schmelze eines 
Stoffes, der sich tief unterkiihlen HiBt, und impft sie bei einer 
bestimmten Unterkiihlung mit einem Kristallchen desselben Stoffes, 
so bilden sich in der Schmelze Kristallfaden aus, deren Enden in 
die Schmelze wachsen und deren Verschiebung in mm/min auf einer 
Skala leicht bestimmt werden kann. 
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Mit wachsender Unterkiihlung nimmt die Kristallisations- 
geschwindigkeit zu, Abb. 8, Kurve a b, und erreicht dann einen groBten 
Wert, der fiir den betreffenden Kristall charakteristiscli ist. Wenn 
dieser Wert kleiner als 4 mm je Minute ist, so wird die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit nicht unabhangig von der Unterkiihlung, 
sondern es bildet sich ein Hoehstwert aus, Kurve cde. Bei groBeren 
Unterkiihlungen nimmt dann die Kristallisationsgeschwindigkeit wie 
alle Umwandlungsgeschwindigkeiten mit sinkender Temperatur ab. 
Die lineare Kristallisationsgesclrwindigkeit wird in dem Unter- 
kuhlungsgebiete, in dem sie mit der Unterkiihlung, also mit sinkender 
Temperatur, ztmimmt, nur durch den WarmeabfluB beeinfluBt. Hie 

wird vergroBert, wenn man in die 
Schmelze einen guten Warmeleiter, 
einen Kupferstab einfiihrt. 

Aber nicht nur die Verschiebungs- 
geschwindigkeit der Enden der Kristall- 
faden wird durch den WarmefluB an 
ihren Grenzen mit der Schmelze be- 
stimmt, sondern auch die Zahl der 
U/iterkuMung At Kristallfaden wachst mit zunehmendem 

^°- 8 - WarmefluB, also mit zunehmender 

Abhangigkeit der Unterkiihluncr 

Kristallisationsgeschwindigkeit ' b ' 

von der Unterkiihlung Die Kristallisationswarme r kann, 

wenn die spezifische Warme der Kristall- 
faden o ist, die Temperatur der unterkiihlten Schmelze um At heben, 
wenn sie rnomentan frei wird, wobei die gauze Masse kristallisiert. 

/J/ = 

Bei Unterkiihlungen, welclie kleiner als At sind, bleibt ein Toil 
der Schmelze fliissig, und mit abnehuiender Unterkiihlung nimmt 
die Zahl der Kristallfaden ab. 

Die freiwerdende Kristallisationswarme verzogert die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit, und zwar um so starker, je kleiner 
die Unterkiihlung ist. An den Enden der in die Schmelze schieBenden 
Kristallfaden herrscht die Temperatur des Schmelzpunktes t„ . Die 
Menge der abfliefienden Wiirme wird bestimmt durch das Temperatur- 
gefalle in der Schmelze an den Enden der Kristallfaden, die von 
einer erwarmteren Schicht von der Dicke d umgeben sind. Wenn 
die Temperatur der unterkiihlten Schmelze t ist, so ist das Tern- 
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peraturgefalle : " -..—-, und cliesem proportional ist die Menge der 

abflieBenden Warme, der ihrerseits wieder die Verschiebung der 
Enden der Kristallfaden proportional ist. Mit abnehmender Unter- 
ktihlung t s — t muB also die Kristallisationsgesclrwindigkeit ab- 
nehmen. Da aueh <? sich andert und zwar mit abnehmender Unter- 
kuhlung wachst, so wachst die Kristallisationsgesclrwindigkeit niclit 
genau proportional der Unterktihlung, sondem schneller an, besonders 
bei kleineren Unterkiihlungen. 

Die Bildung gerichteter Kristallfaden ist dem GieBer als Stengel - 
kristallisation bekannt. Der Grand der Bildung von Kristallfaden 
ist folgender. Gleiclwertige kristallographische Ebenen verschieben 
sich mit gleichen Gesclrwindigkeiten in die Schmelze, verschiedene 
mit verschiedenen Geschwindigkeiten, dieser Unterschied nimmt mit 
der Unterktihlung zu. 

Die Bildung von Kristallfaden ist auf die verschiedene Wachs- 
tunisgescrrwindigkeit verschiedener Kristallebenen zuruckzufiihron, 
die Ebene groBter Kristallisationsgesclrwindigkeit versehiebt sich 
gegen den WarmefluB, wobei Fllissigkeitsscliichten der Temperatur 
des Sehmelzpunktes durchbrochen werdeu, an den Liingsseiten der 
Fiiden entlang gleiten und Avegen ihrer erhohten Temperatur die 
Verdickung der Faden behindem. 

Die GroBe der Kristalle in den bei der Abkiihlung von 
Schmelzen erhaltenen Konglomeraten. 

Die Zahl der Kristallite kann bei Metallen nach Herstellung 
eines Schliffes und geeigneter Atzung bis zum deutlichen Hervor- 
treten der polygonalen Zeichnung durch Abzahlung der Polygene 
(Kristallite), die auf ein bekanntes Stuck der Schliffebene entfallen, 
festgestellt werden. Bezeichnet n die Zahl der Polygone auf der 
Schliffebene q, gemessen in Quadratzentimetern, so ergibt sich die 

Zahl N der Kristallite in 1 ccm zu: K = 

GroBe PJnterschiede in der GroBe der Polygone deuten darauf, 
daB die Kernzahl bei der Temperatur, bei der die spontano Kristalli- 
sation einsetzt, klein ist; denn bei kleinerer Kernzahl wird die-* Ent- 
fernung der entstandenen Kristallisationszentren voneinander sehr 
vom Zufall abhiingen; wemi gleichzeitig die K.-G. groB ist, so wird 
das Korn sehr verschieden groB ausfallen. 1st bei kleiuer Keruzahl 
die K.-G. aber auch klein, so wird die Verschiedenheit des Korns 
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um so mehr vermindert , je kleiner die K.-G. ist, weil durch den 
kleineren Wert der K.-G. die Zeit fur die Entstehung der Kristalli- 
sationszentren vergroBert wird; eine Ungleichheit des Korns wird 
auch jetzt noch deutlich hervortreten konnen. Ein kleines gleich- 
maBiges Korn deutet auf groBe Kernzahl, wahrend die Ungleich- 
maBigkeit des Korns auf eine Heine Kernzahl weist. 

Die Bestimmung von N wird uns wohl eine Vorstellung von 
der GroBe der Kernzahl, aber nicht ihre wirklichen Werte geben; 
denn N stent nicht in einfacher Beziehung zur Kernzahl. Diese 
gibt die Zahl der Kristallisationszentren in der Zeit- und Volumen- 
einheit bei konstanter Temperatur. Wahrend der Kristallisation 
andern sich aber beide. 

Die Kernzahl und die K.-G. bestimmen die 
Unterkiihlungsfahigkeit der Phasen. 

Die Abkuhlungsgeschwindigkeit eines Stoffes hangt von seiner 
Masse, seiner Warmeleitfahigkeit, seiner Gestalt, dem Temperatur- 
gefalle gegen die Umgebung und der Warmeleitfahigkeit der ihn 
umgebenden Stoffe ab. Soil ein Stoff moglichst schnell abgekuhlt 
werden, um ihn dadurch in einen unterkiihlten Zustand zu bringen, 
in dem er relativ bestandig ist, so muB er offenbar in ein Tempe- 
raturgebiet gebracht werden, in dem seine Kernzahl und seine lineare 
K.-G. bzw. Umwandlungsgeschwindigkeit klein sind. Ob man den 
Stoff schnell genug in dieses Temperaturgebiet bringen kann, hangt 
vor allem von der Abkuhlungsgeschwindigkeit, dann aber audi von 
den Werten der K.-G. und der Kernzahl, sowie von bestinnntcn 
Beziehungen der Kernzahl zur linearen K.-G. ab. 

Wenn namlich die gegenseit.ige Lage der Kurve der K.-('i. und 
der Kernzahl- Kurve 1 die in Abb. 9 angedeutete ist, das Maximum 
der Kernzahl also in das Gebiet der konstanten maximalen K.-(J. 
fallt, dann ist es besonders schwer, die Flussigkeit. als Glas zu er- 
lialten oder, wenn sich die beiden Kurven auf eine reversible Vm- 
wandlung beziehen, eine Kristallart unterhalb ibres Umwandlungs- 
punktes zu realisieren, und zwar um so schwerer, je groBer die Kern- 
zahl und je groBer die K.-G. ist. Dann miiBte man zu diesem Zweck 
besondere Abschreckungsverfahren, etwa Zerstaubung der betreffendcn 
Schmelze in fliissiger Luft, heranziehen. 

Wenn aber bei derselben Abhiingigkeit der K.-G. von der Tem- 
peratur das Maximum der Kernzahl nicht mehr in das Gebiet dor 
maximalen K.-G. fallt (Kurve 2), sondern in das Gebiet sehr kleiner 
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Werte der K.-G., dann wird es schon viel leichter sein, die betreffende 
Phase wenigstens zum Teil durch schnelle Abkiihlung bei Tem- 
peraturen unterhalb der Kurve 2 zu realisieren. Der Unterkiihlung 
giinstig werden immer die Falle sein, bei denen einer der beiden 
bestimmenden Faktoren, entweder die K.-G. oder die Kernzahl, 
klein ist; am leichtesten wird die Unterkiihlung natiirlich dann zu 
erreichen sein, wenn beide Faktoren klein sind. 

Bei den Metallen ist die Unterkiihlungsfahigkeit ihrer Schmelzen 
nicht erheblieh, und ihre Kernzahl wachst mit der Unterkiihlung sehr 
stark an. Es gelingt daher nicht, ein fliissiges Metall durch noch so 
schnelle Abkiihlung in den isotropen, glasartigen Zustand uberzu- 
fiihren. Dagegen konnen eine Eeihe von metallischen Kristallarten, 
besonders Mischkristalle, 
die nur bei hoheren Tempe- 
raturen bestandig sind, 
durch Abschrecken audi 
bei gewohnlicher Tempe- 
ratur als instabile Korper 
dargestellt werden. Durch 
Erhitzen gehen diese dann 
leicht in die bei niedrigeren 
Temperaturen stabilen 
Formen liber. Eine wich- 

tige Rolle spielen hierbei Beimengungen. So kann durch Abschrecken 
reines y-Fe nicht in dieser Form bei gewohnlicher Temperatur fixiert 
werden. Nach Zusatz von Kohlenstoff gelingt aber beim Abschrecken 
die Darstellung einer instabilen Form, die indessen nicht das y-Ya 
ist. Dieses kann man erst nach Zusatz von Mn erhalten. Es handelt 
sich hier urn eine Verkleinerung der Kernzahl und der linearen 
Umwandlungsgeschwindigkeit durch Zusatze. 




Abb. 9. 
Abhangigkeit der Kristallisationsgeschwindig- 
keit und der Keimzahl von der Temperatur 



Beeinflussung der KorngroBe 
Die Zahl der Kristallite im GuBstiick hangt ah: 

1. von der Zahl der Kristallisationszentren, die niit, der Unter- 
kiihlung und der Zeit wachst, und 

2. von der linearen Kristallisationsgeschwindigkeit, welcho 
ebenfalls mit der Unterkiihlung wachst. Die Unterkiihlung, welcbe 
beide Faktoren beeinfluBt, wachst ihrerseits mit der Zeit, dem Warme- 
leitvermogen der Schmelze und dem der GuBform. 
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Weiin die Zalil der Kristallisationszentren groB und die Kri- 
stallisationsgesclrwindigkeit klein ist, wird das Korn klein, im urn- 
gekehrten Fall groB. 

Praktisch kommt ess darauf an, die Kornzahl fur verscbiedeno 
Abkuhlungsbedingungen des Gusses zu kennen, was duroh Zahlungen 
2U ermitteln ist. 

5. Die Zwischensubstanz zwischen den KristalHten 

Bei der Kristallisation werden alle Beimengungen, die sicb in 
den Kristalliten nicht losen, an den Grenzen der Avachsenden Kristall- 




Abb. 10. Geschmolzenes Kupfer, geiitzt mil KH ;1 
50fache VenjroBerunu; 



H.,0... 



korner angereichert und schlieBlicb dort angebiiuft, wo die waobsenden 
Korner aufeinandertreffen. Abb. 10 gibt die Ht.rukt.ur nines Kupfer- 
stlickes, das etwas Kupferoxydul, Cu 2 0, enthielt. Man siebt deut- 
licli, dafi um einzelne Kristallite die Korngrenzen bedeutend breiter 
sind als an anderen. An diesen Stellen bat sick das Cu a () angereicbert, 
ricbtiger ein Eutektikum von Cu und Cu 2 () gebildet. 

Jedes Metall, audi das sogenannte „purissimum", enfJialt nodi 
Beimengungen. Nach Mylius 1 ) ist der Gebalt an fremden Bci- 

x ) 7.Myrjus,Z.anorg.Chom. 74(1912), 407 ;vgl.auchZ.Motallk.l4(1922),27]. 
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mengungen nur ganz selten bis auf 1-10 -8 herunterzudriicken. 
Da in einem g-Mol eines Metalles 6-10 23 Atome vorhanden sind, 
so betragt die Zahl der fremden Atome im g-Mol, in etwa 10 cm 3 , 
immerhin noch 6-10 17 . Ein Teil dieser fremden Atome verteilt sich 
wahrend der Kristallisation in den Kristalliten, das sind besonders 
die metallischen Beimengungen. Ein anderer Teil: Silicate, Oxyde, 
Carbide, Phosphide und Sulfide, lost sich in den Kristalliten viel 
weniger als in der Schmelze und reichert sich daher in den Grenz- 
schichten der Kristallite und in der Schmelze an. 

Lost man ein 
diinnes Metallplatt- 
chen (0,1—0,3 mm), ein 
aus einem GuBstuck 
ausgesagtes diinnes 
Piatt chen, in einem 
Losungsmittel, in dem 
es sich ohne Gasent- 



Avicklung auf lost, 



so 




Abb. 11. 
Zwiachensubstanz von Cadiniuin 



bleibt ein zartesHaut- 

chen zuriick, welches 

eine wabige Struktur 

hat. In jeder Wabe 

saB vor der Auflosung 

ein Kristallit. Die zu- 

ruckgebliebenen Zell- 

wande des Hautchens entsprechen also den Schichten der Zwischcn- 

substanz zwischen den Kristalliten. Bei Beol)achtung der Auflosung 

unter dem Mikroskop kann man die Auflosung der Korner und das 

Zuriickbleiben ihrer Llmhiillungen deutlich erkennen. 

Cadmium lost sich ohne Gasentwicklung in einer 40"/ (1 igen 
Ammoniumnitratlosung schnell auf. Das reinste Cadmium (Ivajil- 
baum)' hinterlafit ein Netzwerk, von dem sich der groBte Teil in 
Salzsiiure lost (Oxyde), der Rest lost sich erst in PluBsiiure (Silicate) 
(Abb. 11). Nach einer Sublimation im Vakuum ist das zuriick- 
bleibende Hiiutchen noch zarter geworden, nach einer zweiten Subli- 
mation ist es nicht mehr zusammenhangend, sondern zerfallt in ein- 
zelne Petzen, die in der Losung herumschwinmien. 1 ) Die Menge und 
Zusammensetzung dieser Zwischensubstanzhautchen wird sich niit 
der Art des Losungsmiftels iindern. 



!) G. Tammawn, Z. anorg. u. allg. Ohem. 121 (1922), 270. 
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Fur die Bearbeitung und Waxmebehandlung ist die Zwischen- 
substanz von Bedeutung. Bei der Bekristallisation bestimmt sie in 
erster Lime die KorngroBe. 

6. Die KorngroBenschwankungen in GuBstiicken 

Konnte man die Korner eines GuBsttickes voneinander trennen, 

so konnte man sie in Gruppen naoh ihrer GroBe ordnen und die Zahl 

der Kristallite jeder Gruppe in Abhangigkeit von der mittleren GroBe 

jeder Gruppe darstellen. Bine solche Kurve wtirde die Gestalt der 

Kurve aMb der Abb. 12 haben. 1 ) 

Aus der Form der Kurve kann beurteilt werden, ob die Kristalli- 

sationszentren der Korner einer Zone gleicher Unterkiihlung zu der- 

selben Zeit entstanden sind, oder ob ihre 

Entstehung sich iiber eine langere Zeit 

\ erstreckt hat. Wenn die Kristallisations- 

\ zentren einer Zone zu derselben Zeit ent- 

\ stehen und von ihnen aus sich Kugel- 

I \ flachen in die Schmelze mit gleicher 

MornaroBe Geschwindigkeit verschieben, die gegen 

.,, ,, SchluB der Kristallisation einander be- 

Abb. 12. . 

Sclnvankungen der KorngroBe rlihren > so muB die Haufigkeit der Halb- 

messer dieser Kugeln in Abhangigkeit 
von ihrer Lange durch die Kurve aMb bestimmt werden, da die 
Kristallisationszentren regellos in der Schmelze verteilt sind. Fur die 
Haufigkeit der KugelgroBe oder die der Kristallite in Abhangigkeit 
von ihrer GroBe muB also audi die Kurve aMb gelten. Diese Kurve, 
die GAUss-Verteilung, zeichnet sich vor anderen Verteilungskurven 
durch ihre Symmetrie aus. Eine bestimmte GroBe kommt am liiiu- 
figsten vor, groBere oder kleinere sind seltener. Ber Haufigkeit 
jeder kleineren KorngroBe entspricht eine groBere KorngroBe gleicher 
Haufigkeit, welche sich von der haufigsten um gleiche Betriige uiiter- 
scheiden. 

Wenn die Gaussverteilung der KorngroBe gefunden wird, so 
ist daraus zu schlieBen, daB die Bildung der Kristallisationszentren 
nur sehr kurze Zeit gedauert hat. Wtirde sie langere Zeit geihuiert 
haben, so miiBte die Zahl der kleineren Korner im GuBsfiick urn so 

- 1 ) Eine solcho Trermung ist nur bei der Wirkung eines LoKungNiniltelM 
moglieh, welches die Zwisehensubstanz sehneller lout ala die Kristallite. A. TiiikIj 
beriehtete iiber den Zerfall des Bleis in Korner unter deni EinfluB einer essig- 
sauren Losung von Nitraten. Bcr. 5?J (1920) 1052. 
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groBer sein, je liinger die Bildung von Kristallisationszentren gedauert 
hat. Die Verteilungskurve miifite dann die Gestalt einer un- 
symmetrischen Kurve haben. DaB in Wirklichkeit die Gaussverteilung 
gefunden wird, hat seinen Grand in der gleichzeitigen Entstehung der 
Kristallisationszentren in einer Zone gleicher Unterkiihlung. Diese ist 
auch verstandlich. Denn nach Bildung der Zentren und dem Ein- 
setzen der Kristallisation steigt die Temperatur in der Sehmelze (lurch 
Frehverden der Kristallisationswarme schnell an und gelangt in die 
Nahe des Schmelzpunktes, wo die Zahl neuer Kristallisationszentren 
verschwindend klein ist. 

Die Zahlung der Korner gleicher GroBe kann nur auf einer 
geeignet geatzten Schliffebene ausgefiihrt werden. Auf der Sehliff- 
ebene erscheinen aher die Korner bis auf die, welche in ihrem groBten 
Umfange geschnitten sind, verkleinert. Daher ergibt die Kornquer- 
schnittzahlung auf der Schliffebene auch nicht die genaue Gauss- 
verteilung, sondern eine etwas andere. Auf die Berechnung dieser 
Kornquerschnitts- Verteilungskurve soil hier nicht eingegangen werden. 
Da aber diese unter Voraussetzung der Gaussverteilung fur die Korn- 
groBe berechnet wurde und sie mit der durch Zahlung gefundenen 
ubereinstimmt, so darf man sagen, daB im allgemeinen die Bildung 
von Kristallisationszentren in den Zonen gleicher Unterkiihlung nur 
sehr kurze Zeit andauert. 

Die mittlere KorngroBe nimmt mit wachsender Abkiihlungs- 
geschwindigkeit stark ab, aber die Schwankungen der KorngroBe 
urn ihren Mittelwert sollten unabhangig von der Abkiihlungsgeschwm- 
digkeit der Gaussverteilung entsprechen. *) 

7. Die Stengelkristallisation 

Haufig enthalten GuBstiicke drei Zonen verschiedenen Gefiiges. 
1. Die auflerste dunne Schicht besteht aus regellos orientierten 
Kornern, ihr folgt 2. die Stengelschicht mit einander parallel geord- 
neten langgestreckten Eaden, Stengeln, und S. im innersten Toil 
befindet sich wieder ein regellos orientiertes Korn. In Abl). 18 ist 
die auBerste Schicht undeutlich ausgebildet, ihr folgt die Stengel- 
schicht, und dieser das regellos orientierte Korn der Mitte. 

Es kann aber auch» vorkommen, daB das ganze GuBstiick aus 
Stengeln besteht, und ebenso kommt der Pall vor, dafi die Stengel- 
schicht ganz fehlt. 

: ) Eingehenderes: G. Tammann u. W. Crone, Z. anorg. u. allg. Olioni. 187 
(1930), 289 und E. Scheil, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1933), 259. 
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In Abb. 14 reioben die Stengel bis in die Mitte des GuBstiickes. 
Das Stiick besteht aus vier Prismen, in jedem derselben sind die 
Stengel einander parallel geriehtet. Beim Walzen kann leicht eine 
Aufspaltung der Stange in die vier Prismen eintreten. Gerichtete 
Kristallite sincl fiir plastiscbe Verformungen ungtinstig, ein kleines 
regellos orientiertes Korn ist hierftir erwiinscht. 

Die Deutung dieser Erscheinungen soil uns im folgenden be- 
schaftigen. 

Die Sehmelze ist heiB und die Form kalt, aus der Sehmelze 
mufi die Warme abflieBen, damit die Kristallisation beginnen kann. 

In den Schmelzschichten, 
welche die Formwand be- 
riihren, sinkt die Tempe- 
ratur schnell, es kommt zu 







^^SbhSw^cti 
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Abb. 13. 

Stengelkristallite und regelloses Korn 
(nach E. Sbidl) 



Abb. 14. 

Stonfi'clkri«tallile 

(nach Nix u. Scnum 



einer Unterkiihlung und Entstebung regellos orientiert er Keimo, die 
zu Kornern auswachsen. Wahrend dieses Vorganges begiinmi die 
Kristallebenen der Korner mit groBen Wort en der Kristallisations- 
geschwindigkeit sieh in die Sehmelze zu schieben. Wenu der Wiirmo- 
fluB groB ist bei guter Warmeleitung der Form, so win! diese Ver- 
scbiebung schnell vor sieh gehen, sonst langsamer. 

Denken wir uns eine zylindrische Form mit einer eheiniseli 
reinen Sehmelze momentan gefiillt, so werden die Stengel l)is in die 
Mitte wachsen, denn da an den Enden der Stengel die Schichten 
der Sehmelze die Temperatur des Selmiolzimnktes liaben, so kann 
flie Sehmelze sieh nicht unterkiihlen, und daher kann aueh eine 
Keimbildung in Zonen nahe der Mitte nicht stattfinden. Das ver- 
sehiedene Warmeleitvermogen der Formen kann in diesem Fa.lle nur 
zu solinollerer oder lanL'sarnerer Lan<nmj>' der Stengel ITiliren. 
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Anders liegen die Dinge, wenn Beimengungen im Metall vor- 
handen sind; dann Mufen diese sich in der Schmelzsehicht an den 
Enden der Stengel an, dadurch wird in ihr die Temperatur unter die 
Temperatur, bei der die innere Schmelze mit den Kristallen im 
Gleiehgewicht ist, sinken, und die Unterkiihlung der inneren Schichten 
wird moglich. Wenn sie hinreichend geworden ist, so entstehen in 
einer Zone an den Enden der Stengel Keime, darauf in der folgenden 
und so weiter, diese Keime wachsen zu Kornern, womit die Erstarrung 
beendet ist. An der Grenze zwischen den Enden der Stengel und der 
kornigen Innenmasse ist also die Unterkiihlung so groB geworden (bei 
verschiedenen Metallen 0,1 — 5°), daB die Keimbildung einsetzen kann. 

Je schneller die Warmeentziehung aus der Schmelze vor sich 
geht, desto schneller vollzieht sich die Stengelkristallisation, und 
desto kiirzere Zeit ist fur das Absinken der Temperatur der inneren 
Schmelze bis zur Keimbildung zur Verfugung, 'daher wird mit 
wachsendem WarmefluB die Stengelschicht dicker und kann, auch 
wenn Beimengungen in der Schmelze vorhanden sind, bis in die 
Mitte des GuBstiickes vorschreiten. Der WarmefluB wird verlan^samt 
durch Verminderung der Warmeleitung der Form, in der Sandform 
ist die Stengelschicht diinner als in der Metallform und kann sogar 
verschwinden, ferner durch Yorwarmen der Form und durch t'Tbor- 
hitzen der Schmelze, da hierdurcli die Form vorgewiirrnt wird, und 
daher wahrend der Stengelkristallisation der WarmefluB kleiner ist, 
als wenn die Schmelze nicht iiberhitzt wurde. Bei gut em Leitvermogen 
wird mit der Masse der Eorm der WarmefluB wahrend der Kristalli- 
sation vergroflert, die Stengelschicht also verdickt. 

Diese Beziehungen der Stengelschicht zu dem WarmeabfluB aus 
der Schmelze sind die normalen. Sie konnen aber recht wesentlich 
verandert werden, wenn die Keimzahl nicht nur von der Unterkiihlung 
abhangt, sondern auch noeh von der tjberhitzung der Schmelze, in 
der Weise, dafi mit zunehmender Uberhitzung die Zahl der Keime 
bei gleicher Unterkiihlung abnimmt. Sie andert die GuBstruktur 
dahin, daB mit wachsender Uberhitzung der Schmelze die Dieke 
der Stengelschicht zunimmt, wahrend sie normalerweise abnimmt. 
Eine Abnahme der GroBe der Graphitbliittchen mit wachsender 
Uberhitzung des Gufieisens ist von Piwowakmki 1 ) und Hankmann 2 ), 

J ) T. Piwowabski, Werkstoffaussc.hu fibericht des Vcreins doutscher bYmcu- 
hiittenleute. Nr. 63. 17. Juni 1925. 

a ) H. Hanbmann, Monatsbl. d. fieri. Bezirksvor. deutseher Ingeuiourr. 
Nr. 4. 1. April 1926. 
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eine Abnahme der Keimbildung mit v/achsender tjberhitzung im 
Aluminium von Soheil 1 ) und im Kupfer von Siebe 2 ) gefunden 
worden. Die Deutung dieser Befunde ist noch unsicher. 

Wenn ein Stoff vorsichtig geschmolzen wird, nicht iiberhitzt, 
wird, so verschwinden in ihm alle Keime, denn ein sehr kleiner Kristall 
hat einen etwas tieferen Schmelzpunkt als ein grofier. Bei den kleinsten 
Kristallchen (Keimen) mag der Schmelzpunkt etwa 2° unter dem 
der grofien liegen. Und doeh kann die Keimzahl bei gleicher Unter- 
kiihlung nach starkerer tjberhitzung kleiner sein als nach schwacherer. 
Der Grand hierfur ist darin zu suchen, daB beim Schmelzen nicht 
alle Molekiile sofort in den isotropen Zustand ubergehen, ein 
kleiner Teil bleibt anisotrop mit kleinerem Energieinhalt und ist 
daher zur Keimbildung befahigter als die isotrop gewordenen. 
Je hoher und je langer iiberhitzt wird, um so geringer wird die 
Zahl dieser Molekiile und mit ihrer Zahl nimmt auch die Zahl der 
Keime ab. 3 ) 

Die Keimzahl ist aber sehr empfindlich hinsichtlich der Bei- 
mengungen; sehr geringe Mengen von Beimengungen konnen die 
Keimzahl erheblich erhohen, aber auch sehr stark verkleinern. Beim 
tlberhitzen einer Schmelze konnen sieh in ihr merkliche Mengen 
des Tiegelmaterials losen, und dadurch kann die Keimzahl verringert 
werden. 

Beim Aluminium scheint die Keimzahl in der Tat mit der 
tjberhitzung der Schmelze abzunehmen, da beim Uberhitzen des 
fliissigen Al die Keimzahl in Tiegeln aus verschiedenen Materialien 
abnahm. 4 ) 

Durch systematische Versuche sollte man zu ermitteln suchen, 
welche Fremdstoffe die Keimzahl vergroBern, welche sie verkleinern. 
Die Zusatze, welche die Keimzahl vergroBern, wiiren von prakti- 
scher Bedeutung. 

Bei der Kristallisation eutektischer Schmelzen ist die Bildung 
der Stengelschicht nicht zu erwarten, weil hier die verschiedenen 
Kristallarten nur bei abnorm langsamer Abkuhlung eine merkliehe 
GroBe erhalten konnen, bei normaler Abkiihlungsgeschwindigkeii- 
aber klein bleiben. 5 ) 

J ) E. Scheil, Z. Metallic. 21 (1929), 122. 

2 ) E. Siebe u. P. Katterback, Z. Metallic, IS) (1927), 179. 

■ ! ) G. Tammann u. P. Othmjbb, Z. angew. Chem. !»l (1915), 207. 

■') (I. Tammann u. K. Roth, Z. anorg. u. allg. Chom. 189 (1930), 3S8. 

5 ) C. Tammann u. A. Botschwar, Z. anorg. u. allg. (Jhcm. 178 (1929), :)25. 
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8. Die Herstellung von Einkristallen 

Bei der Herstellung von Einkristallen darf die Bildung neuer 
Kerne in der Schmelze nicht vor sich gehen. Leicht schmelzende 
Stoffe, welche sich unterkiihlen lassen, lassen sich in folgender Weise 
in Einkristalle verwandeln. 

LaBt man in engen Bohren bis zu 1,5 mm Durchmesser bei 
Unterkiihlungen von 0,1 — 0,8° die Kristallisation im vertikal stehenden 
Bohre von seinem geschlossenen Ende aus vor sich gehen, so erfiillt 
ein einziger Kristall langsam das Bohr. Der Kristallzylinder hat 
in seiner ganzen Lange haufig dieselbe Orientierung und enthalt 
nur selten Vakuolen. Dieses Verfahren gibt uns also die Moglichkeit, 
homogene Kristallzylinder von beliebiger Lange herzustellen. AuBer- 
dem sind diese Kristallzylinder nicht nur physikalisch, sondern auch 
chemiseh besonders homogen, weil Beimengungen um so weniger 
mit auskristallisieren, um so vollstandiger also in cler Schmelze ver- 
bleiben, je langsamer die Kristallisation sich vollzieht. Man erkennt 
das vor allem daran, daB in den oberen Teilen des Bohres Farbstoffe, 
■welche die Schmelze leicht farben, sich anreichern, Trubmigen durch 
Ausscheidungen von Wasser und anderen Stoffen entstehen und die 
K.-G. im obersten Teile des Bohres sich ganz auBerordentlich ver- 
langsamt, weil die Gleichgewichtstemperatur der Kristalle und der 
durch Beimengungen veranderten Schmelze sinkt. 1 ) 

Zur Herstellung metallischer Einkristalle hat man sich folgender 
Verfahren bedient: 

1. Aus der in einem Tiegel befindlichen Schmelze, deren Tem- 
peratur nur wenig uber der des Schmelzpunktes liegt, wird ein Draht 
mit gleichbleibender kleiner Geschwindigkeit hochgezogen, vom 
Ende des Drahtes wachst dann ein Kristall in die Schmelze, der 
beim Heben des Drahtes an der Oberflache der Schmelze weiter- 
waehst entsprechend der Geschwindigkeit, mit der der Draht ge- 
hoben wird. Zink- und Cadmium-Einkristalldrahte lassen sich naeh 
diesem Verfahren, wenn auch mit stark veranderlichem Querschnitt, 
so doch in der Lange mehrerer Dezimeter herstellen. 2 ) 

2. Die in einem Bohr eingeschlossene Schmelze wird im Ofen 
auf eine Temperatur dicht oberhalb des Schmelzpunktes gebracht, 
das gesehlossene Bohrende so weit aus dem Ofen geschoben, daB 
in dem sich schneller abkiihlenden Bohrende die Kristallisation 

x ) H. Block, Z. phys. Ghem. 78 (1911), 385. 
2 ) J. Czochbalski, Z. phys. Chem. 5)2 (1918), 219. 
TAMMANN, Lehrbuch der Mi'tallkiiiidc. i. Aufl. 2 
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beginnt, claim wircl das Bohr langsam welter gesenkt, damit eine 
Ebene eines der entstandenen Kristallite sich langsam in der Schmelze 
versehiebt. 

3. Besonders groBe Einkristalle aus Kupfer und Silber sind von 
K. W. Haxjsseb 1 ) bergestellt worden, indem er bei sebr gut regu- 
lierten Ofentemperaturen, die den der Sehmelzpunkte entsprachen, 
yom konischen Ende eines zylindrischen Tiegels die Kristallisation 
einleitete und langsam vorschreiten liefi. Aus diesen zylindrischen 
Einkristallen wurden dann Kugeln bis zu 5 cm Durchmesser gedreht. 

Die Herstellung von metallisohen Einkristallen ist besonders 
iiir das Studium der plastischen Deformationen im Kaiser Wilhelm- 
Institut fire Metallforschung von Bedeutung gewesen. 

9. Ist die kornige Struktur metallischer Baumaterialien 
ihren Festigkeitseigenschaften besonders giinstig? 

Beachtet man folgende an Gesteinen gemachte Erfahrungen, so 
wird man zur Vermutung gefiihrt, daB nicht der kornigen, sondern 
einer ungeordnet faserigen Struktur bei gleicher chemischer Zu- 
sammensetzung die hoheren Festigkeitseigenschaften zukommen. lm 
allgemeinen haben die Gesteine eine kornige Struktur, aber der 
Nephrit und Jadeit zeichnen sich durch ihre ungeordnet i'aserige 
Struktur aus. Gerade ihnen kommen Druck- und Schlagfestigkeiten 
zu, wie man sie unter den kornigen Gesteinen vergebens sucht. 2 ) 
Auch Gesteine von der Zusammensetzung des Nephrits, (Oa, Mg, 
Fe) Si0 3 , oder der des Jadeits, NaAl(Si0 3 ) 2 , sind, wenn ihre Struktur 
eine kornige ist, beziiglich ihrer Festigkeitseigenschaften dem Nephrit 
und Jadeit weit unterlegen. 

In der belebten Natur findet man die ungeordnet i'aserige 
Struktur dort, wo es darauf ankommt, mit mogliclist geringen 
Mengen eines festeren Stoffes eine moglichst hohe Festigkeit eines 
grolieren Gebildes zu erzielen. Beispielsweise enthalten die Knochen, 
die besonders hohen Beanspruchungen ausgesetzt sind, die teste 
Substanz, das Calcium tripelphosphat, in faserig ungeordncster Weise 
verteilt im leimgebenden Gewebe. Der Knochen besteht aus Zelleu, 
in denen sich die Ablagerungen des Phosphats findon. I Mono Al>- 
lagerungen bestehen aus Kornchen, von denen aus fadenforinige, 
vielfach gekriimmte Gebilde die Zelle bis fast zur benachbarten 
durchziehen. 

J ) K.W.Haussuru.P.Soholz, Wiss.Vcr6ff.SiemensKonzpniV3(l927), 144. 
-) Doelter, Handb. d. Minoralohemic. 11(1). Dresden I!) 14. H. 07()ff. 
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Die KorngroBe der metallisehen Baumaterialien kann durch 
schnellere Warmeentziehung der Schmelze wahrend ihrer Kristalli- 
sation verkleinert werden, aber hierbei bleibt die Straktur eine 
kornige. Eine faserig geordnete Struktur kommt dem Schmiede- 
eisen und anderen kalt gereokten oder gewalzten Materialien zu. 
Eine faserig ungeordnete Struktur verstehen wir den Metallen 
nicht zu erteilen, weil wir iiber keine Mittel verfiigen, das Verhaltnis 
der Vektore der K.-G. zu andern. 
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1. Die Raumgitter 

Wenn eine Scbar paralleler Geraden gleicber Abstande a von 
einer zweiten Scbar paralleler Geraden, deren Abstande ebenfalls a 
sind, senkrecht geschnitten wird, so entsteht die Netzebene eines ein- 
fachen kubischen Eaumgitters, parallel der Wiirfelebene. Legt man 
eine Schar solcher Netzebenen wieder in den Abstanden a ubereinander 
in der Art, daB die Schnittpunkte der Geradenscharen aller Netz- 
ebenen auf Gerade fallen, die senkrecht zu den Netzebenen stehen, 
so ist ein einfaches kubisches Eaumgitter entstanclen. Besetzt man 
die Schnittpunkte je dreier Geraden dieses Eaumgitters mit Atomen, 
so hat man das Modell der Struktur eines kubischen Kristalls. 

Dieses Eaumgitter ist aber nicht das einzig mogliche kubische 
Gitter, es sind noch andere kubische Gitter moglich, vor allem solche, 
welche durch Ineinanderstellen von zwei oder vier einfachen kubischen 
Gittern entstehen. 

Stellt man zwei einfache kubische Gitter so ineinander, daB 
die Gitterpunkte des einen in die Mitte der Kuben des andern fallen 
und die Gittergeraden beider Gitter einander parallel verlaufen, 
so entsteht das raumzentrierte Gitter, jeder Kubus des einen Gitters 
enthalt in seiner Mitte einen Gitterpunkt des anderen. Wabrend 
die Elementarzelle eines einfachen kubischen Gitters ein Kubus 
ist (Abb. 15), dessen 8 Ecken mit je einem Atom besetzt sind, sind 
in der Elementarzelle des raumzentrierten Gitters 9 Atome vor- 
handen (Abb. 16). 

Ein drittes kubisches Gitter erhalt man durch Ineinanderstellen 
von vier einfachen kubischen Gittern mit gleichen Abstanden der 
Gitterpunkte, dabei miissen die Gitterpunkte des zweiten Gitters 
in die Mitte der quadratischen Maschen des ersten gebracht werden. 

2* 
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Hierdurch -wird aber nur em Drittel der quadratiscben Maschen mit 
Punkten besetzt; uin alle zu besetzen, miissen noch zwei andere 
einfacbe Gitter hineingestellt verden (Abb. 17). 
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Abb. 15. 

Einfacb 

kubisohes Gitter 



Abb. 16. 

Kubisch raum- 

zentriertes Gitter 
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Abb. 17. 
ELubiscb flacben- 
zentriertes Gitter 



Zur Bezeichnung der einen Kristall begrenzenden Ebenen bat 
man die Beziproken der Abschnitte der Ebene auf den Acbsen des 
Kristalls eingefiihrt. Schneidet eine Ebene die drei Kristallacbsen 
in Punkten, deren Abstande vom Scbnittpunkte der drei Kristall- 
acbsen sieh vie ^ : |- : \- verhalten, so ist das Symbol der Ebene (324). 
Das Symbol einer Wiirfelebene ist also (100). das einer Oktaeder- 
ebene (111) und das einer Dodekaederebene (110). Die Bezielmngen 
dieser drei Ebenenarten zueinander erkennt man aus den Abb. 18, 
19 u. 20. Die Oktaederebenen stumpfen die Wiirfelecken ab, die 
Wiirfelebenen die des Oktaeders, die Dodekaederebenen die Kanten 
des Wiirfels und Oktaeders. 




Abb. 18. 
Wiirfel 



Abb. 19. 
Oktaeder 



Abb. 20. 
Rhombendodekaeder 



Eur die Abstande d zweier paralleler Netzebenen voneinander 
gilt fiir kubische Gitter, wenn (/j 2 h 2 /( 3 ) das Symbol der Netzebene 
ist, und a den Abstand zweier Gitterpunkte auf der Wiirfelkante 
bezeichnet, 

d = 



yhi+hi + Ki 



B. Die atomistisehe Struktur der Metalle 



21 



Hieraus folgt, daB die Netzebenenabstande um so kleiner werden, 
je grofier die Zahlen der Symbole sind. Die Abstande der Wiirfel- 

ebenen sind a, die der Oktaederebenen .- und die der Dodekaeder- 

P 
ebenen 



1/2 



Am dichtesten mit Atomen besetzt sind die Netz- 



ebenen mit den groBten Abstanden voneinander. 

Den vollstandigsten Einblick in die Gitteranordnung der Atome 
gewahren Modelle grofierer Gitterbezirke, welche liber die der Ele- 
mentarbereiehe hinausgehen, yde Abb. '21. Aus solcben Modellen 
kann audi die Besetzung verschiedener Netzebenen und die Lage 
der Netzebenen einer Art zueinander ersehen werden. 

Wenn zwei oder meb- 
rere Atomarten im Gitter 
vorhanden sind, so besetzt 
jede derselben ein oder meh- 
rere Teilgitter des Gesanit- 
gitters. Das einfache kubi- 
sebe Gitter besteht aus 
zwei ineinander gestellten 
flachenzentrierten Gittern, 
deren Gitterpunkte auf den 
Wurfelkanten doppelt so 
weit voneinander entfernt 
sind als die Gitterpunkte 
des einfacben Gitters. Das 
Gitter des Chlornatriums 

(Abb. 22) ist ein einfaches kubisches Gitter. Die Natriumionen, die 
Punkte, besetzen das eine der beiden flachenzentrierten Gitter, die 
Chlorionen, Kreise, die des anderen. Bei dieser Verteilung der Na- 
und Cl-Ionen ist gar niebt zu unterscbeiden, welches Na- mit welchem 
Cl-Ion verbunden ist, sie hangen alle miteinander zusammen. 

Das Gitter des Diamanten, des grauen Zinns und der Zink- 
blende besteht aus zwei ineinandergestellten , einander gleichen 
flachenzentrierten Gittern. Die Punkte des zweiten der beiden 
Gitter, von denen vier in Abb. 23 sichtbar sind, sind auf den 
Korperdiagonalen des ersten um 1 / i ihrer Langen gegen die Punkte 
des ersten verschoben. 

Das Gitter des FluBspats, CaF 2 , gibt Abb. 24 wieder. In das 
flachenzentrierte Gitter, besetzt mit Ca- Atomen (Kreise), ist ein 




Abb. 21. 
Kubisch flachenzentriertes Gitter 
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einfaches kubisches Gitter so gestellt, daB seine Punkte auf die Korper- 
diagonalen cles ersten fallen. Da das einfaehe kubische Gitter aus 
zwei flachenzentrierten besteht, dessen Punkte auf den Wiirfelkanten 
doppelt so weit voneinander entfernt sind als die des einfachen 
kubischen Gitters, so ist die Zahl der E-Ionen doppelt so groB wie 
die der Ca-Ionen. 



< r^r^Ur K i r^^ 






Abb. 22. 
Chlornatrkmi 



Abb. 23. 
Diamant 



Abb. 24. 
MuBspat 



Das Elemental-parallelepiped des einfachen hexagonalen Gitters ist 
eine sechseckige Saule. Es sind Netzebenen mit sechsseitigen Maschen 

in gleichen Abstanden so iiberem- 



- -o— 



?s 







Abb. 25. 
Hexagonal diohteste Packung 



andergeschichtet, daB ihre Gitter- 
punkte auf senkrechte Geraden 
zu den Netzebenen fallen. Nicht 
nur die Ecken der sechsseitigen 
Maschen, sondern auch ihre Mitten 
sind mit At omen besetzt. 

Mg, Zn und Cd kristallisieren 
hexagonal, ihre Atome besetzen 
die Punkte zweier ineinander- 
gestellter , einfach hexagonaler 
Gitter. Diese beiden Gitter sind so 
ineinandergestellt, daB die Punkte 
des einen abweehselnde dreiseitige 
Prismen des andern zentrieren. 
Abb. 25. 



Es sind zwei dichteste Packungen gleicher Kugeln moglich, 
die eine ergibt eine Anordnung der Kugeln wie im hexagonalen 
Gitter, die andere die im kubischen flachenzentrierten Gitter. Legt 
man auf eine Kugelschieht eine zweite gleicher Kugeln, so daB ab- 
weehselnde Vertiefungen zwischen je 3 Kugeln mit den der zweiten 
Schicht besetzt werden, und wird die dritte Kugelschieht auf die 
zweite so gelegt, daB die Mittelpunkte ihrer Kugeln liber die der Kugeln 



B. Die atomistische Struktur der Metalle 



23 





CJ 


«, 


. 




^ 










s 








.J-j 


S5 


<i 


Cv. 


« 




X 






w 








05 


o 


00 


n 


CD 




-* 






CO 










~* 


1-1 


CO 




iri 






CO 
















._, 








& 










fe 


a 




C2 




i-» 




o 










CO 


t- 

T-H 




CO 




CO 

o 






CO 


















CO 




-Q 


o 








O 


'Jl 




CO 




H 




t* 


Ph 








QO 


CO 




CO 


<:> 


CM 


O 


O 


CO 














02 








s 


^ 








» 


&H 


o-. 


«! 




M 




Ch 


eq 








t- 


lO 


< 


CO 
CO 


< 


tH 


<. 


OS 

CO 


CO 
30 


< 










a 





CO 




& 












CO 

CO 


\ 


o 


:\ 


CO 

CO 


CO 


D 






cS 

as 


^= 


9 




o 


H 






■"3 




CO 


■* 


C2 
-* 


en 


t- 

13 


CO 


<:> 




*™ 






T) 




>» 


oO 






^ *& U 




N 




O 




p 


a 






-S § § 1 




o 

CO 


o 


CO 


<:> 


CO 
CO 


o 

CO 


<:> 




S s g g 







M) 




ja 


3 










a 




O 




H 


<u 






«5 A *> n 

s <:>a < 




OS 


u 




u 


CO 


CS 


□ 






• m 




T3 




TS 


^ 






p_ 




£5 




Pm 




C5 


CM 






r-j 




00 


□ 


CD 


□ 


CO 


CO 
C— 


□ 






o 

a 


■33. 

D 


« 




3 

H 








-« S .o 




















«2 a 5 ►» 




<M 


<:> 




□ 


CO 
CD 


C- 


□ 




S § 1 
o s 2 3 




£4 


D 






g 

CO 


CO 

n 






^ ^a g S 






*o 














«j 2 ci S 

.2 ^ -«~ -=" 

S a o o 
^ dq to m 




CD 


a 




<:> 


03 

CO 


CO 


<:> 






3 


en 

=0. 


CS 




*—t 


f4' 






£4 |o ^ |a 


















S3 S 3 




















^4 -M JS 




IN 


•s 


-* 




CO 


lO 






□ E! 13 






-M 


















o 




TS 












o 




a 




a 


is 




& 






-* 


* 


in 


1 * ! 


o 




■ 1 










1 — 1 




I — i 


CO 


t_ 


1 


OS 




> 






rO 




c3 
H 




c3 








CO 
CM 


L 1 


■* 


3 




CO 


Ld 


en 




oO 


CO 




s 




tsj 




c3 O 


"4h 

a 




XI 




50 ""N 


T-l 


\ 


CM 


<_> 


o 


<:> 


S D 




o 


° 1 — 1 




S3 


< 








i» 




cS 






o 

<! 

c» 

CO 




lO 


CO 


□ 


0Q 




OS 
CO 




t- 








co 


SO 












03 










pq 


% 




o 




CO 








c4 

rt 






-* <:> 


1—1 


O 


o 

CM 


n 


00 
CO 




CO 






CO 
CO 




w 


j 


c3 








,0 




CC! 

o 












m I . i 




'— 1 


CS 

T-4 


U 


CO 




lO 






co 



24 I- Die Binstoffsysteme 

der ersten Schicht zu liegen kommen, so entsteht die hexagonale 
dichteste Kugelpackung, welche dem Gitter der Abb. 25 entspricht. 
Legt man aber die dritte Kugelschicht auf die zveite Avie die zweite 
auf die erste, so entsteht die kubische dichteste Kugelpackung, 
•welche dem Aufbau des ktibisch flachenzentrierten Gitters auf der 
Oktaederebene entspricht. 

Der Aufbau des hexagonalen Gitters dichtester Kugelpackung 
bedingt das Achsenverhaltnis cja = 1,633. Doch treten in der Begel 
Abweiehungen von diesem Yerhaltnis auf, als ware das Gitter nicht 
aus Kugeln, sondern aus einachsigen gedehnten, abgeplatteten Ellip- 
soiden aufgebaut. 

As, Sb und Bi kristallisieren trigonal. Ihre Gitter leiten sich 
aus dem einfachen kubischen Gitter durch geringe Yerschiebungen 
ab\rechselnder Gitterpunkte auf den Netzebenen der Wiirfelebenen 
in der Biehtrmg der trigonalen Achse ab. 

Das Gitter des Indiums entsteht durch Dehnung eines flachen- 
zentrierten kubischen Gitters in der Biehtung einer Wiirfelkante 
um 6%, das des Aveifien Zinns aus einem kubischen durch Stauchung 
und Besetzung der Mitten der gestreckten Eechtecke mit Atomen. 

Die Atome der Elemente besetzen also nur sechs verschiedene 
Gitterarten. In vorstehender Tabelle sind die Gitterarten der Elemente 
nebst den Ordnungszahlen der Elemente angegeben. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB die Gitterart bei den Ele- 
menten einer naturlichen Grnppe im engeren Sinne haufig dieselbe 
ist. Cu, Ag und Au gehoren zu einer naturlichen Gruppe im engeren 
Sinne, sie kristallisieren im kubischen flachenzentrierten Gitter, 
Zn, Cd und Hg kommt das hexagonale Gitter dichtester Kugelpackung 
zu, das dem Ti und Zr ebenfalls zukommt. Sb und Bi haben ein 
trigonales Gitter, das Avahrscheinlich auch dem As zukommen Avird. 
Die zu einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne gehorigen Metalle 
V, (Nb) und Ta haben das kubische korperzentrierte Gitter, und das 
kommt auch dem Cr, Mo und W zu. SchlieBlich haben Ni, Pd und Pt 
das flachenzentrierte Gitter, das auch dem Co, Bh und Ir zukommt. 

Ausnahmen von dieser Kegel sind: 1. Das Fe, das sowohl raum- 
als auch flachenzentriert kristallisiert, Avahrend Bu und Os, die zu der- 
selben naturlichen Gruppe in engerem Sinne gehoren, die hexagonale 
dichteste Kugelpackung zukommt. 2. Ge, Sn und Pb. Das graue Sn 
hat allerdings Avie das Ge und Si das Diamantgitter, aber das weiBe 
Sn ist tetragonal und in seinem Aufbau vorn flachenzentrierten Pb 
verschieden. 
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Der Begel, daJ3 den Met alien derselben natiirlichen Gruppe im 
engeren Sinne derselbe Gittertypus zukommt, entspricht das analoge 
Verhalten der Metalle einer natiirlichen Gruppe zu anderen Metallen ; 
wenn eines der drei Metalle rait einem andern Metalle keine Ver- 
bindung bildet, so gilt das auch ftir die anderen beiden Metalle. 

Die Frage nach der Bildung von Mischkristallreihen ist ftir die 
Legierungskunde von grundlegender Bedeutung. Hieriiber sagt aber 
die Tabelle nur Folgendes aus. Metalle, welchen verschiedene Gitter- 
arten zukonnnen, konnen ltickenlose Mischkristallreihen nicht bilden. 
Die Bedingung fur die Bildung luekenloser Mischkristallreihen ist 
die Gleichheit der Gitterarten ihrer Komponenten Wenn dieser 
Bedingung geniigt ist, so braucht aber die liickenlose Mischbarkeit 
nicht aufzutreten. Grofie Mischungsliicken werden z. B. beim Cu 
und Ag sowie beim Zn und Cd gefunden, obwohl die Gitterarten 
ftir jedes dieser Metallpaare einander gleich sind. Damit liickenlose 
Mischkristallreihen auftreten, miissen noch hinreichend groBe An- 
ziehungskrafte zwischen den beiden Atomarten wirken. 

2. Die Untersuchung der Kristalle mit Rontgenlicht 

Die Baumgitterstruktur der Kristalle war sehr wahrscheinlich 
geworden, aber man war nicht imstande zu sagen, welches der ver- 
schiedenen kubischen Gitter einem bestimmten regularen Kristall 
zukommt; da hatte M. v. Laub 1912 folgenden auBerordentlieh 
fruchtbaren Gedanken. Wenn die Abstande der Gitterpunkte und 
die Wellenlangen des Bontgenlichtes einander angenahert gleich 
sind, so muB es bei der Durchstrahlung einer Kristallplatte zu Inter- 
ferenzen kommen, es miissen in bestimmten Bichtungen die Wellen- 
berge der Strahlen sich sumrnieren, in anderen Bichtungen die 
Wellenberge und Wellentaler einander aufheben. Es mtifiten also auf 
einer photographischen Platte Flecke entstehen, die je nach der 
durchstrahlten Bichtung des Kristalls in bestimmter Weise angeordnet 
sind, welche der Anordnung der Atome auf den durchstrahlten Netz- 
ebenen entspricht. 

Uber die Untersuchung der Kristalle im Bontgenlicht gibt es 
eine Beihe von Monographien. 1 ) Hier wird nur so viel dariiber mit- 
zuteilen sein, daB man eine Yorstellung vom Wichtigsten erhalt. 

l ) P. Ewald, Kristalle u. Rontgenstrahlen. Berlin 1923. — H. Mask, Die 
Verwendung der RontgenstraMen in Chemie u. Teohnik. Leipzig, J. A. BartK 
1926. — R. Glockee, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen. Berlin 1927. 
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Durch Bontgenlicht werden die Atome zur Aussendung be- 
stimmter Spektren angeregt. Jede Atomart sendet mehrere Gruppen 
von Linien, die der kurzwelligen li- Serie, der L- und der lang- 
welligen Jf- Serie aus. Zu jeder Serie gehoren eine Eeihe von Linien, 
zur K- Serie etwa 14. 

Fur die Wellenlange X analoger Linien einer Serie gilt nach 
Mosbley in Abhangigkeit von der Ordnungszahl Z des Elementes 
im periodischen System die lineare Beziehung: 

Die Entstehung von Interferenzen an einer Eeihe von Netzebenen 

eines Kristalls ist am leiclitesten einzusehen, wenn man annimmt, 

daB jede Netzebene einen Teil des auf sie 

fallenden Strahls reflektiert. In Abb. 26 

sincl PO und P'O' zwei Strahlen, die von 

zwei Netzebenen reflektiert werden. D«r 

Wegunterschied beider Strahlen ist gleich 

dem verdickt gezeichneten Winkel bei 0'. 

Ist d der Abstand der Netzebenen, ■& der 

",'""',. Einfallswinkel gegen die Netzebene, so 

Zur Bragg seheii Reflexions- _r. D . . 

formel (nach Ewald) betragt der VVegunterschied 2 a sin P. 

Damit die beiden reflektierten Strahlen 

sich verstarken, wenn sie zusammenfallen, ist erforderlich, daB der 

Wegunterschied ein ganzes Vielfacb.es der Wellenlange X sei : 

2 d sin •& = n X . 

Wenn diese Bedingung nieht erfiillt ist, so tritt Schwachung der 
reflektierten Strahlen ein. Fallen Strahlen mit kleinem Winkel & 
auf eine Kristallebene, so schwaehen sie sich, Verstarkung tritt erst 

ein, wenn fur n = 1 sin# — -^^r wird, iiberschreitet sin # diesen Wert, 

Ad 

X 
so tritt wieder Schwachung ein, und Verstarkung erst, wenn sin # = — 

wird, diese Verstarkungen wiederholen sich fur n = 3, 4, 5 usw., 

, ... . a 3 2 2 2 5 2 
also fur srn ■& = — -- , — — - , -— - usw. 
2d ' d 2d 

Diese BRAGG'sche Eeflexionsbedingung gestattet, fiir Licht von 

bestimmter Wellenlange aus den Werten sin # die Abstande be- 

stimmter Netzebenenscharen zu ermitteln. 

J ) A. Sommerpeld , Atombau und Spektrallinien. 4. Aufl. Braunschweig 1924. 
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Die Anordnung zur Bestimmung der Werte sin ■& der Inter- 
ferenzstreifen, die von der einer bestimmten Kristallebene parallel 
verlaufenden Netzebenensehar reflektiert verden, gibt Abb. 27 an. 
Da der Kristall, K, nur bei bestimmten Binfallswinkeln den ein- 
fallenden Strahl reflektiert, muB der Kristall gedreht werden, dann 
fallen auf den Film, FF', Strahlen in den Momenten, in denen 
der Einfallswinkel des Strahls zur Kristallebene die BRAGG'sche 
Bedingung erfiillt, auf clem Film entstelit eine Lichtwirkung. Die 
Antikathode der Bontgenrohre ist je nach der geeigneten Wellen- 
lange mit einem Blattchen aus Pd, Pt oder einem anderen Metall 
bedeckt. Die dicke Blende, Bl, bat einen schlitzformigen Spalt. 

Aus der BRAGG'scben 
Beflexionsbedingung folgt : 
Die von einer Kristallebene 
auf dem Mm notierten Be- 
flexe mussen voneinander 
gleicbe Abstande haben, 
wenn man sie in Abhangig- 
keit von den Sinussen der 
Einfallswinkel auftragt. Im 
einfachen kubischen Gitter 
sind die Abstande der Netz- 
ebenen parallel der Wiirfel- 

ebene (100) a, parallel der Dodekaederebene (110) 




+J132JLSO 



Abb. 27. 
Braggverfahren (nach Ewald) 
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und parallel der Oktaederebene (111) — =- = ~~]/3. Daber mussen 

]/3 3 

auch die sin & der Beflexe dieser Ebenen mit abnebmenden Abstanden 

zunebmen, -wie 1 zu "]/2 zu "|/3". Die Intensitaten der Beflexe ver- 

halten sicb erfabrungsgemaJB fur einen Kristall mit einfacbem 

kubischen Gitter 



•wie 
fiir den 



100 
1. 



20 
2 



7 
3. 



3 : 1 

4. u. 5. Beflex. 



Das Beflexschema dieses Kristalls mit einfacbem kubischen 
Gitter, wie das des KC1, gibt Abb. 28 vieder. Man erkennt, dafi 
dieses Schema den obigen Forderungen geniigt. 

Abb. 29 gibt das Beflexschema eines Kupferkristalls fiir die 
Ebenen (100), (110) und (111). Ein einfaches kubisches Gitter kann 
das des Kupfers nicht sein, da die Beflexe der (100)- und (110)- 
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Ebenen bei doppelt so groBen sin #-Werten liegen als beim ein- 
fachen, wahrend die sin# der Eeflexe der (lll)-Ebene mit den der 
einfacben identiseh sind. Bei gleicben Abstanden a der Gitterpunkte 
auf den Wtirfelkanten sind die Abstande der Oktaedernetzebenen im 
einfach kubisehen und im flachenzentrierten dieselben, daher auch 
die gleicben sin #-Werte der Eeflexe von den Oktaederebenen. Im 
'flachenzentrierten Gitter liegt mitten zwischen einem Netzebenenpaar 
des einfacben kubisehen Gitters noeh eine Netzebene gleicber Be- 
setzung, und dasselbe gilt fiir die Ebenen (110), daher miissen die 
sin & der Eeflexe des flachenzentrierten Gitters doppelt so groB 
sein als die des einfaehen kubisehen. Da das fiir den Kupferkristall 
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Abb. 28. 

Eeflexschema fur kubisches Gitter 

(naeh Ewald) 



Abb. 29. 

Reflexschema fiir Kupfer 
(nach. Ewald) 



zutrifft, so kommt ihm das flachenzentrierte Gitter zu, in dem die 
sin & der ersten Eeflexe der Ebenen (100), (110) und (111) sich ver- 
halten vie 2:-2]/'2:j'3. 

Die Amvendung des BsAGa'schen Verfahrens ist durch die 
Schwierigkeit der Beschaffung gut ausgebildeter Kristalle beschrankt, 
das Verfahren von Debye und Schbkebe benutzt pulverforrnige 
Praparate, vodurch fiir viele pulverforrnige, friiher als amorph 
angesprochene Praparate ihre kristalline Struktur erwiesen wurde. 
Auch dieses Verfahren griindet sich auf die BRAGo'sche Beflexions- 
bedingung. In einem Zylinder aus kleinen Kristalliten oder Kristall- 
pulvern sind die Kristallteilchen regellos orientiert, daher sind die 
Netzebenen eines Teiles derselben zum einfallenden Strahl so gerichtet, 
dafi sie der Eeflexionsbedingung entsprechen. Es entstehen auf 
dem photographischen Film, der den Zylinder aus dem Kristall- 
pulver umgibt, Einge und Streifen, welche den Eeflexen vieler 
Netzebenenscharen entsprechen. Bei Identitatspriifungen ver- 
schiedener Praparate brauchen die Eeflexe auf den verschiedenen 
Filmen nur verglichen zu werden. Zur Strukturbestimmung werden 
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die Eeflexe naeh ihren sin & geordnet, urn die Linien gleicher sin ■&- 
Differenzen, die einer Xetzebenenschar zukommen, zu erkennen. 
Naehdem so die Serien der Eeflexe einer Gruppe erkannt sind, werden 
die Liniengruppen den Netzebenenseharen zugeordnet, -\vobei sich 
die Abstande ergeben, aus denen dann die Art des Gitters erraten 
wd. Bei der Untersuchung regular kristallisierender Stoffe gelangt 
man immer zu einem bestimmten der moglichen Gitter, bei nicht- 
regularen kann aber die Losung des Eatsels mebrdeutig ■werden. 
Abb. 30 gibt das Interferenzspektrum eines feinkornigen Cu-Drahtes 
bei Durchstrahlung mit der Cu-Ka-Strahlung Avieder. Den Linien 
sind zugeschrieben die Indices der Netzebenen, von denen sie stammen. 



(Ill): 



(113) (110)s (100)= (111) 

y y Y Y 



(111) (100)a (110) 2 (113) 

V Y Y Y 



(111).. 




Abb. 30. 
DEBYE-ScHERRER-Film an Cu (aus Sauerwald, Lehrbuch der Metallkunde) 

Die Eeflexe erster Ordnungw = 1 an den Wiirfel- und Dodekaeder- 
ebenen (100) und (110) iverden beim flachenzentrierten Gitter aus- 
geloscht, es erscbeinen aber die der Oktaederebenen (111) und die 
der Ebenen (100) 2 und (110) 2 zweiter Ordnung (n — 2). 



C. Die physikalischen Eigenschaften 
bei Zustandsanderungen 

Um einen -weiten, moglichst umfassenden Uberblick iiber die 
Abhangigkeit der Eigenscbaften eines cbemiscb homogenen Stoffes 
von der Temperatur, T, und dem Druck, p, zu erbalten, denken vdr 
uns auf der j>, T-Ebene Senkrecbte erricbtet, deren Langen propor- 
tional sind bestimmten Eigenschaften des Stoffes. Legt man durch 
die Endpunkte dieser Senkrecbten eine Elache, so gibt uns diese ein 
vollstandiges Bild der Abhangigkeit der betreffenden Eigenschaft 
von der Temperatur und dem Druck. Auf diesen Eigenschaftsflachen 
finden sich bei einem Teil der Eigenschaften Diskontinuitaten, bei 
anderen Eigenscbaften nur Schnittlinien. Konstruiert man fur einen 
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bestirnmten Stoff alle Eigenschaftsflachen iiber derselben p, T-Ebene 
und projiziert ihre Diskontinuitaten und Schnittlinien senkrecht auf 
diese p, T-Ebene, so entstehen auf der p, T-Ebene Kurven, und zwar 
ergibt die Projektion jeder Eigenschaftsflache dieselben Kurven. Es 
fallen also die Projektionen der Diskontinuitaten oder Schnittlinien 
aller Eigensohaftsflachen aufeinander; es entstehen auf der p, T-Ebene 
dieselben Kurven, gleichgiiltig welche Eigenschaftsflache zur Pro- 
jektion herangezogen wd. Diese p,T-Kurven haben offenbar eine 
besondere Bedeutung sowohl betreffs der Eigenschaftsanderungen als 
auch in anderer Hinsicht. Da in ihren Punkten die Gesetze fiir die 
Eigenschaftsanderungen in Abhangigkeit von der Temperatur bei 
konstantem Druck oder in Abhangigkeit vom Druck bei konstanter 
Temperatur sich pldtzlich andern, so miissen im Aufbau des Stoffes 
selbst sieh ganz besondere Vorgange vollziehen, •wenn Druck und 
Temperatur so geandert vrerden, daB eine solche p, T-Kurve iiber- 
schritten \vird. Die Erfahrung lehrt ferner, daB der Stoff in den 
Punkten der p,T- Kurven seine plrysikalische Homogenitat verliert, 
daB er in zvei Teile zerfallt, die sich von selbst voneinander trennen. 
Diese beiden Teile, die beiden Phasen, sind in alien Punkten der- 
selben p, T-Kurve miteinander im Gleichgewicht. 

Das Heterogemverden und das Auftreten von Diskontinuitaten 
oder Kanten auf den Eigensohaftsflachen bedingen sich gegenseitig. 
Atomistisch werden diese Erscheinungen dahin gedeutet, daB die 
Molekularverteilung im Eaume bei den verschiedenen Phasen eine 
verschiedene ist. Solange der Stoff homogen ist, andern sich seine 
Eigenschaften und ihre Differentialquotienten nach p und T kon- 
tinuierlich, veil die atomistische Struktur sich kontinuierlich andert. 
Wenn diese sich aber diskontinuierlich andert, so andern sich auch 
die Eigenschaften selbst oder venigstens ihre Differentialquotienten 
nach p und T diskontinuierlich. 

1. Das Zustandsdiagramm 1 ) 

Die Gleichgeviehtskurven der p, T-Ebene stellt Abb. 31 fiir 
einen idealisierten Stoff dar. Die Gleichgewichtskurven trennen die 
Zustandsfelder des Dampfes, d, der Pliissigkeit, /, und des Kristall- 
zustandes, k, voneinander. Man sieht, daB die Zustandsfelder des 
Dampfes und der Fliissigkeit nur teilweise voneinander getrennt 
sind, unci daB man offenbar den Druck und die Temperatur eines 

*) G. Tammann, Aggregatznstande. Leipzig, L. Voss 1923. 
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Stoffes im Dampf zustande so andern kann, daB auf diesem Wege 
die Dampfdruckkurve nicht iiberschritten wird und er dabei doch 
in das Pliissigkeitsfeld gelangt; denn oberhalb des kritischen Punktes % 
hangen die Felder d und / zusammen. Man kann also Dampf in 
Fliissigkeit venvandeln und umgekehrt, ohne daB eine diskonti- 
nuierliche Anderung irgendeiner Eigenschaft und dementsprechend 
ein Heterogemverden zu beobachten ist. Der Grund hierfiir ist 
darin zu suchen, daB die Molekularanordnung im Dampf und in 
der Fliissigkeit im wesentlichen die gleiche, die absoluter Unordnung 
ist, und daB nur die Abstande der Molekiile im Dampf und in der 
Fliissigkeit voneinander 
verschieden sind. Im kriti- 
schen Punkt v. werden die- 
selben einander gleieh, und 
die Differenz im Energie- 
inhalte des Dampfes und 
der Fliissigkeit verschwin- 
det, da beide wegen ihrer 
Molekularstruktur iden- 
tisch sind. 

Ganz anders liegen 
die Yerhaltnisse beim 
Scbmelzen bzw. Kristalli- 
sieren. Wenn im Kristall 
die Atome in Eaumgittern 
geordnet sind — und diese Anordnung war schon deshalb so auBer- 
ordentlieh ■wahrscheinlich, weil ein Teil der Kristalleigensehaften von 
der Kichtung im Kristall abhangt und -weil aus dieser Anordnung das 
Gesetz der rationalen Indices fur die Begrenzungsebenen der Kristalle 
folgt — , so kann es natiirlich keinen Weg geben, auf dem man ohne 
diskontinuierliche Anderung wenigstens eines Teiles der Eigen- 
schaften den Kristall schmelzen konnte; denn von der Eaumgitter- 
anordnung zur absoluten Unordnung der Molekiile existiert offenbar 
ein Sprung in der Molekularanordnung. Deshalb muB das Zustands- 
feld des Kristallzustandes von den Feldern der isotropen Zustande, 
des Dampfes und der Fliissigkeit, abgegrenzt sein. Da mit steigender 
Temperatur die kinetische Energie der Molekiile und Atome zu- 
nimmt, so ist es sehr unwahrscheinlich, daB die Gleichgewichts- 
kurve, die Schmelzkurve, zu sehr hohen Temperaturen ansteigt, da 
sonst die das Eaumgitter zusammenhaltenden Krafte sehr wachsen 




Abb. 31. 
p, 7-Diagramm 
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miiBten. Es ist wahrscheinlich, daB die Schmelzkurven entweder bei 

wachsendem Druek asymptotisch einer maximalen Temperatur sich 

nahern oder bei endlichen Drucken bis zu einer maximalen Schmelz- 

temperatur steigen und dann bei hoheren Drucken fallen. 

Eine eingehendere theoretische Untersuchung 1 ) ergab, daB, wenn 

die Volumendifferenz Av fiir einen Kristall und seine Schmelze bei 

einem endlichen Druck dareh den Nulhvert geht, es bei ein und 

derselben Temperatur zwei Gleichgewichtsdrucke geben muB. Wenn 

also diese Bedingung zutrifft, so muB die Schmelzkurve ein Maximum 

haben. In diesem Maximum ist Zl v = 0, hier tritt also beim Schmelzen 

keine diskontinuierliche Volumenanderung auf, wahrend in alien 

anderen Punkten der Schmelzkurve das Volumen beim Schmelzen 

sich diskontinuierlich andert. Unterhalb des Druekes des maximalen 

Schmelzpunktes nimmt das Volumen beim Schmelzen diskontinuierlich 

zu, oberhalb dieses Druekes nimmt es diskontinuierlich ab. 

Die Yolumendifferenz J v geht aber nicht nur in einem Punkte 

der Schmelzkurve durch den Nulhvert, sondern auBerdem noch in 

einer Peine anderer Punkte innerhalb des Zustandsfeldes des Kristalli- 

sierten, die auf der neutralen Kurve Av =0 (Abb. 31, S.31) liegen. 

Kristallisiert eine unterkiihlte Eliissigkeit in einem Punkte dieser 

Kurve, so tritt hierbei keine Volumenanderung ein. Der -Schnitt- 

punkt dieser neutralen Kurve mit der Schmelzkurve ist vor alien 

anderen Punkten dieser Kurve dadurch ausgezeichnet, daB in ihm 

die Umwandlung der isotropen Phase in die anisotrope reversibel ist, 

wahrend in den anderen Punkten der neutralen Kurve nur die iso- 

trope in die anisotrope ubergehen kann. Dieser Punkt ist ferner 

dadurch ausgezeichnet, daB er die maximale Schmelztemperatur des 

dT AvT 
Stoffes darstellt. Weil fiir die Schmelzkurve die Gleichung - = — - — 

° dp B. p 

gilt, und weil Av =0 ist, wahrend die Schmelzwarme R P einen end- 
lichen Wert besitzt, so wird die Tangente der Schmelzkurve im 
Schnittpunkt mit der neutralen Kurve parallel der p-Achse ver- 
laufen, dieser Punkt also das Maximum der Schmelzkurve sein. 

Eine andere neutrale Kurve, auf der die Schmelzwarme R v 
durch den Nulhvert geht, ist durch die Linie R p = (Abb. 31) an- 
gedeutet. Der Schnittpunkt dieser Kurve mit der Schmelzkurve gibt 
den maximalen Schmelzdruck an. In diesem Punkt verlauft die 
Tangente an die Schmelzkurve parallel der T-Achse, Aveil in obiger 



J ) (i. Tammann, Ann. Phys. 86 (1911), 1027. 
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Gleiclmng II 1} = wird, walirend der Zahler J r T einen endlielien 
Wert hat. Wenn nach dem Warmesatz von Neexst B v beim ab- 
soluten Nullpunkt auf der Gleichgewichtskurve verschwindet, so 
wird (IT/dp bei T =0 ein zweites Mai unendlich groB. 

Die Erfahrung hat femer gelehrt, daB sehr haufig aus Fliissig- 
keiten nicht nur eine, sondern mehrere Kristallformen kristallisieren, 
die sieh naeh ihren Eigenscliaften, Volumen, Warmeinhalt usw. von- 
einander imterseheiden. Diese Kristallarten kann man auf Grund 
ihrer gegenseitigen Stabilitatsbeziehungen in zwei Gruppen unter- 
bringen. Die eine Gruppe bilden die 
total instabilen, die andere die partiell 
instabilen Formen. Die Schmelz- 
kurven der total instabilen Formen 
schneiden die Schmelzkurve der sta- 
bilen Form nicht, sondern verlaufen 
innerhalb des Zustandsfeldes der sta- 
bilen Form in ziemlich konstanten 
Abstanden von der Schmelzkurve der 
stabilen Form. Dagegen schneiden 
sieh die Schmelzkurven der beiden 
partiell stabilen Formen 1 und 2 
(Abb. 32). In diesem Schnittpunkt t. 2 
trifft dann immer eine dritte Gleich- 
gewichtskurve u i 2 ein, auf der die 
beiden partiell stabilen Formen im 

Gleiekgewicht sind (Umwandlungskurve). Dieser Tripelpunkt t. 2 ist 
in mancher Beziehung dem Tripelpunkt t-y analog: walirend im 
Punkte t x drei Phasen: Dampf, Fliissigkeit und die Kristallart 1, 
miteinander im Gleichgewieht sind, sind im Tripelpunkt i 2 die 
Fliissigkeit und die beiden Kristallarten 1 und 2 miteinander im 
Gleichgewieht. AuBer den beiden Kristallarten 1 und 2, von 
denen jede ein Feld stabiler Zustande hat, konnen noch total 
instabile Formen auftreten. Wie die Theorie 1 ) es zulafit und 
die Erfahrung 2 ) es bestatigt, verlaufen die Gleiehgewichtskurven 
dieser instabilen Formen mit stabilen Phasen den Gleichgewieht s- 
kurven des Zustandsdiagrammes (Abb. 32) ziemlich parallel, jeden- 
falls schneiden sieh cliese Kurven untereinander nicht. Die Gleieh- 
gewichtskurven eines Teiles der instabilen Formen fallen also in das 




Abb. 32. 

p, r-Diagramm 

mit Umwandlungskurve 



1 ) Zur Thermodynamik der Einstoffsysteme II. Ann. Phys. 40 (1913), 297. 

2 ) Z. phys. Chem. 84 (1913), 257 und P. Korber, Z. phys. Chem. 82 (1913), 45. 
TAMMANN, Mirbuch der Mi'talHumde. 4. Aufl. 3 
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Zustandsfeld der Kristallart 1 und die der anderen instabilen Formen 
in das Zustandsfeld der Kristallart 2. Diese Tatsache weist darauf 
hin, daB zwischen den Zustandsgleichungen der Formen, deren 
GleichgeAviehtskurven sieh nieht schneiden, eine naliere Verwandt- 
scliaft besteht, als z-\vischen den Zustandsgleichungen der Formen, 
deren Gleiehgevichtskurven sich schneiden. Die instabilen Formen 
ordnen sicli also entweder der Kristallart 1 oder der Kristallart 2 
zu. Eine solche Gruppe von Kristallformen verschiedener Stabilitat 
ist also dadurch gekennzeichnet, daB ihre Gleichgewiehtskurven mit 
anderen Phasen sich untereinander nicht schneiden. AuBer diesem 
Kennzeichen gibt es noeh andere Kennzeichen fur die Zugehorigkeit 
zvveier Kristallarten zu derselben Gruppe. Wenn das Volumen der 
instabilen Form groBer ist als das der stabilen Form, und fur die 
Schinelzvarrnen die umgekehrte Beziehung gilt, so gehoren die 
beiden Pormen aller Wahrscheinlichkeit nach zu derselben Gruppe. 

a) Die Schmelzkurven einiger Metalle 

Fur K und Xa wurde der Gleiehgewichtsdruck der Kristalle 
und ihrer Schmelze bei konstanter Temperatur durch Beobachtungen 
der Druckanderungen, die nach YolumenvergroBerungen und Volumen- 
verkleinerungen eines Gemenges von Kristallen und ihrer Schmelze 
eintreten, bis 3000 kg bestimmt. 1 ) Fiir Bi und Sn wurden bei fast 
konstantem Druck Abkiihlungskurven der geschmolzenen Metalle 
aufgenommen und aus der Anderung der Temperatur der Halte- 
punkte auf den Abkiihlungskurven der EinfluB des Druckes auf den 
Schmelzpunkt bis 3000 kg ermittelt. 2 ) Spaterhin sind nach der ersten 
Methode die Koordinaten der Schmelzkurve des Hg bis zu 12000 kg 3 ) 
und nach der zweiten Methode die des Sn, Cd, Pb und Bi bis zu 
2000 kg 4 ) bestimmt worden. 

Die Abhangigkeit des Schmelzpunktes vorn Druck kann in der 
Begel durch Formeln von der einfachsten Form: 

t p = ^ = o + ap -bp 2 

d t Av T 

dargestellt werden. Der Koeffizient a ist gleich — 

s dp 42,7 -r, ' 

vo A v die Volumenanderung beim Schmelzen fiir 1 g, r v die Schmelz- 

x ) G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen. S. 193 u. 245—248. Leipzig 
1903; 2. Aufl. unter deal Titel Aggregatzustande. Leipzig. L. Voss, 1923. 

2 ) G. Tammann, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 54. 

3 ) P. W. Bridgman, Proceedings American Acad, of Arts and Sciences 
47 (1911), 393. 

4 ) J. Johnston u. L.H.Adams, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 11. 
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*,-0 


Av 

- 1 cum 


r j> cal. 


Vf. 


V-.' 1 


lv 
Xa 

Sri 
Cd 
Pb 
Hg 


59,5 

97,4 

230,6 

318.8 

325,3 

-38,85 


0,029 

0,029 

0,0034 

0,0031 

0,0056 

0,0026 


15,7 
31,7 

14,25 
13,7 
5,4 
2,82 


0,0146 
0,0076 
0,0032 
0,0061 
0,0078 
0,00506 


— 7 

- 1 ) 






Bi 


269,4 


-0,0039 


12,6 


f- 0,0034 [ 
\ -0.0039J 
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warme in kalorischem Mafie, T die absolute Temperatur unci 42,7 
das meehanische Warmeaquivalent einer cal. in kgcm bezeichnen. 
In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Koeffizienten a und b, 
scnvie die Berechnungsstiicke fur a zusammengestellt. Man sieht, 
daB ein Druck von 1000 kg den Schmelzpunkt eines Metalles, mit 
Ausnahme von K und Na, nur um 3 — S° erhoht, unci daB nur beim 
Bi vegen seiner Ausdehnung bei der Kristallisation eine Erniedrigung 
des Schmelzpunktes eintritt. Der maximale Schmelzpunkt der 
Metalle Tm mufl, da der Koeffizient b sehr klein ist, bei sehr hohen 



dt . . 

y «ber. = dp Pro 1kg 

0,0143 
0,0079 
0,0032 
0,0057 
0,0081 
0,00504 

-0,0035 

b) Die Dampfdruckkurven 

Teile der Dampfdruckkurven von Metallen sind zuerst von 
C. Baeus 2 ) gemessen worden. 

Bei Temperaturen veit unterbalb des Schmelzpunktes ist der 
Dampfdruek verschvindend klein. Daher wird einer erheblichen 
Temperatursteigerung nur eine sehr geringe Drueksteigerung ent- 
sprechen. Erhitzt man ein Metall in einem sehr stark evakuierten 
Bohr bis zum Sieden, so wird der Siedepunkt des Metalls mit wach- 
sender Lange der Danipfsaule tiber dem siedenden Metall stark 
ansteigen, weil durch den, venn auch geringen, Druckzmvachs in- 
folge des Amvaehsens der Dampfsaule der Siedepunkt des Metalls 
stark erhoht wird. Eine merkliche Destination beginnt ini hohen 
Yakuum schon bei relativ tiefen Temperaturen. P. Keafft 3 ) beob- 
aehtete eine solche beim Zn bei 300°, beim Cd bei 320°, beim 8b 
bei 670°, beim Bi bei 540°, beim Ag bei 1200°, beim Cu bei 1315° 
und beim Au bei 1375°. 

1 ) Die Schnielzkurve des Xa laBt sick nicht gut durch. die parabolische 
C41eichung darstellen, ist aber zur p-Achse hin gekrummt. 

2 ) C. Babtjs, Die physikalische Behandhmg und die Messung hoher Tem- 
peraturen. Leipzig. J. A. Barth, 1892. 

3 ) F. Keafft, Ber. 36 (1903), 1690. 

3* 
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Tiber die Siedepunkte einiger Metalle beim Druck einer Atmo- 
sphare gibt folgende Tabelle eine TJbersicht: 

Cd D. Berthelot 778° A j v. Wartenbeeg 2070° 

Zn „ 918° g I Geeenwood 1955° 

Dittb . 1100° Al „ 1800° 

Greenwood 1120° Mn „ 1900° 

. Mettschmq u. V. Meyee > 1437° Cr „ 2200" 

\ Greenwood 1440° q ( v. Wabtenberg >2200° 

Baeus 1550° \ Geeenwood 2275° 

Bi Greenwood 1420° v. Wartenberg >2200° 

| Buff 1490° On \ Geeenwood 2310° 

[ Geeenwood 1525° I Botf 2305° 

\ Buff 1555" Fe Greenwood 2450° 

Au Buff 2600° 



Mg 
Sb 



Pb 



Durch Sublimation konnen geringe Beimengungen erkannt und 
voneinander getrennt \verden. 

Bringt man in ein sehwer schrnelzbares Glasrohr ein Gemenge 
mehrerer Metalle, erbitzt das Rohr in einem Ofen, dessen Draht- 
wicklung von unten nach oben weniger dicht wircl unci evakuiert das 
Bohr, so bildet jeder fliiohtige Bestandteil einen Sublimationsring. 
Wenn man zuvor fur die unvermischten Bestandteile die Ent- 
femungen ihrer Binge vom Ende des Eohres bestimmt hat, so kann 
man die Lagen der Ringe der einzelnen Bestandteile mit denen der 
Binge, welche ilmen irn unvermischten Zustande zukommen, ver- 
gleichen und aus der gleichen Lage der Binge auf die Natur des 
den Ring bildenden Bestandteils schlieBen. 

Erhitzt man ein schwer fliichtiges Metall, nachdem es gewalzt 
oder sonst kalt bearbeitet ist, in einem evakuierten Bohr, so werden 
Avahrend der Rekristallisation die Dampfe der leichter fliiohtigen 
Beimengungen gleichzeitig mit eingeschlossenen Gasen entweichen 
konnen und sich bei einer bestimmten Temperatur an der Wandung 
des Bohrs kondensieren. Dabei ist aber zu beachten, da£ die Anfliige 
bei starker Gasentwieklung sich etwas nach tieferen Temperaturen 
verschieben konnen, so daB man zur sicheren Identifizierung der 
metallischen Ringe haufig noch ihre chemischen Reaktionen (Ver- 
halten gegen H 2 S und Sauren) zu Hilfe nehmen muB. Man kann auf 
diese Weise 0,0001 g und weniger als Anflug erkennen. 

Beim Erhitzen von je 20 g Drehspanen von drei verschiedenen 
Roheisenproben konnten in zwei Proben bis 0,01% Blei durch 
Sublimation nachgevviesen \verden. Die Kondensation dieser zu PbO 
oxydierten Ringe erfolgte bei 500° (bei einer Erhitzungstemperatur 
von 700° und 0,001 mm Druck). Die Anfliige v/urden mit H 2 S 
scrnvarz und konnten in PbS0 4 ubergefuhrt werclen. In den Stahl- 
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proben, welche aus den bleihaltigen Eoheisen hergestellt waren 
(Thomasstahle), konnte Blei nicht nachgewiesen verden. 

Auch in einer technisohen Kupferprobe (10 g) konnten etwa 
0,02% Blei nachgewiesen werden. 1 ) 

c) Das Zustandsdiagramm des Zinns 

Das Sn kann in drei verschiedenen Kristallformen auftreten. 
Das gewohnliche, weifie Sn ist tetragonal, das graue kubisch, seine 
Atome besetzen die Punkte eines Gitters von der Art des Diamant- 
gitters. Unter 18° ist das graue stabil, iiber 18 — 161° das weifie 
und iiber 161° bis zum Schmelzpunkt das 
rliombische Sn. 

Das Zustandsdiagramm gibt Abb. 33 
■vvieder, aus dem die Lage der Schmelzkurve 
scwie die beiclen Umwandlungskurven und 
damit auch die Zustandsfelder der drei Sn- 
Formen zu ersehen sind. 
dT 



Temp. 

200 

W 

WO 

50 



Der 



dp 



■ Wert der Urmvaiidlungskurve 



Schmetze 
'rhorn--/ 



des tetragonalen in das rliombische Sn be- 
tragt 0,084° fiir 1 kg/cm 2 , die Yolumenande- 
rung etwa 0.00017 cm 3 /g; daraus berechnet 
sich die sehr geringe Umwandlungswarme 
zu 0,02 eal/g. 3 ) 



-25 



Kg/cm'/O 3 



; 



2 



Abb. 33. 

Zustandsdiagramm 

des Zinns 



Der 



dT 
'dp 



Wert der Urmvandlungskurve des veiBen ins graue 



Sn berechnet sich aus der Volunienanderung A v =— 0,037 cm 3 /g 
unci der Umwandlungswarme i\ = 4,53 cal/g zu — 0,056° fiir 
1 kg/cm 2 Druckerhohung. 

Das \vei8e Sn ist unter 18° nicht mehr absolut bestandig, seine 
Unrwandlung in das graue tritt spontan aber erst unter — 20°, und 
dann auch selten ein. Bestreicht man aber weiBes mit grauem Sn, 
impft es also, so kann man die Umwandlung erzwingen. 

An Geraten aus weiBeni Sn ist die Umwandlung in graues, 
gekennzeichnet durch die Bildung von Warzen, als Zinnpest 3 ) lange 
bekannt. 



x ) G. Tammann u. K. L. Dreyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 53. 

2 ) M. Webner, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 294. 

3 ) E. Cohen, Z. phys. Chem. 30 (1899), 601 u. 614; 63 (1908), 625. 
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Abb. 34 (20faoh). 
Warze von grauem Zinn 



111 Abb. 84a ist erne graue Zimrwarze von 1 ,3 mm Durchmesser 
in 20facher YergroBerung in der Aufsicht wiedergegeben. Sie hat 

sich gebildet auf einem 1 mm dicken 
Plattchen aus -weiBem Zinn, dessen Korn- 
zahl 50 pro Quadratmillimeter betrug. 
Die Warze ist von unregelrnaBigenKluften 
durchsetzt, ihr Umfang ist nahezu kreis- 
formig. Ein Schnitt senkrecht zur Ebene 
des Zinnplattchens zeigt, daB die Warze 
die Form einer unsymmetrischen Linse 
hat (Abb. 84b). Die lineare UG. hat in 
die Tiefe des Plattchens also einen sehr 
viel kleineren Wert als an der Ober- 
flache, weil in der Tiefe der Druck durch 
die VolmnenvergroBerung bei der Bildnng 
des grauen Sn vergroBert %vird, und der 
Druck die lineare Urmvandhmgsgesclnvin- 
digkeit verringert. 

Diese lineare Geschwindigkeit ist sehr klein, ihr Hochstwert 
bei — 30° betragt nur 0,004 mm in der Stunde (Abb. 35). Zusatze 

von Cd und Pb verringern die 
Geschwindigkeit wenig, Zusatze von 
Bi oder Sb aber stark. Nach einem 
Zusatz.von 0,5% Bi oder Sb zum 
flixssigen Sn bilden sich bei bis 
— 20° im Laufe eines Monats an 
den Impfstellen keine sichtbaren 
Warzen. 1 ) 

Bei erhohten Drucken verlauft 
die Umwandlung des grauen in 
das weiBe Sn sehnell, je hoher die 
Temperatur ist, bei um so geringe- 
rem Druck tritt die sehnell ver- 
laufende Umwandlung ein. Da- 
durch wird die Bestimmung des Gehalts an grauem Sn in Praparaten, 
welche Gemenge von grauem und weiBem Sn sind, moglich. 2 ) 




O +20 c 



-60" -40 -20 

Abb. 35. 
I T .",\'. n!i(llnr!_'>^cs(li\\ iiHl'a'K( ,: r 
von weiBem in graues Zinn 



x ) G. Tammann u. K. L. Dbeyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 97; 
P. Fakitp, Teknisk Ugeblad 55 (1908), 29. Mai. 

2 ) G. Tammann ti. R. Kohlhaas, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 223. 
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d) Umwandlungspunkte 

Tl. 1 ) Der Schrnelzpunkt liegt bei 301°, bei 226° verkleinert sich 
bei steigender Temperatur das Yolumen diskontinuierlich, und der 
elektrisehe Widerstand nimmt diskontinuierlich ab. Durch eine 
Drucksteigerung um 3000 kg/cm' 2 sinkt der Unrvvandlungspunkt auf 
220°, wird also um 6° erniedrigt. Die Volumenanderung unter dem 
Druck 1 kg/cm 2 betragt — 0,00044 cm 3 /g und die Umvandlungs- 
warine 0,24 cal/g. 

Zr. 2 ) Das hexagonale Zirkonium hat bei 862° ± 5° einen Urn- 
wandlungspunkt. Die Urnwandlungswarme betragt 7,73 cal/g, die 
Yoluruenanderung 0,00033 cm 3 /g. 

Zn. 1 ) Nachdem das fliissige Zn bei 419° kristallisiert ist, tritt 
auf seiner Abkuhlungskurve eine geringe Verzogerung bei 304° auf. 
Bei dieser Temperatur liegt auf der Linie der Abhangigkeit des 
elektrischen Widerstandes von der Temperatur ein Knick, unterhalb 

304° betragt - 1 - \ W - 0,00415, oberhalb 0,00567. Audi auf den Kurven 
ic at 

der Thermokrafte gegen Pt und Fe in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur treten bei 304° Knicke auf. Spektroskopisch reines Zn 
zeigt den Knick auf der Widerstandslinie bei 304° nicht. 3 ) 

Fe, Co und Ni, die drei ferromagnetischen Metalle, verlieren 
ihren Ferromagnetismus bei folgenden Temperaturen 

Fe Co Ni 

bei 769° 1150° 350° 

Das Fe besitzt auBerdem noch zwei Umwandlungspunkte bei 
906° und 1401°, auf velche beim Eisen-Kohlenstoffdiagramm naher 
eingegangen 'wird. 

Bei Co ist bei 400 — 450° ein Umwandlungspunkt gefunden 
^Yorden. 4 ) 

Bei Ni existiert noch eine instabile hexagonale Form 5 ), die 
durch kathodiscb.es Zerstauben des gewohnlichen Ni hergestellt 
werden kann. Diese Form ist nicht ferromagnetisch, wird es aber 
beim Erhitzen auf 300° durch Umwandlung in das gewohnliehe, 
regulare Ni. 5 ) 

J ) M. Werner, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 275. 

2 ) R. Vogbl u. W. Tons, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 292. 

3 ) A. Sohulzb, Z. Metallk. 22 (1930), 194. 

4 ) H. Mastjmoto, Sci. Rep. Tdhoku Univ. 15 (1926), 449. 

5 ) G. BBBDia u. E. Sohwaez, Z. phj's. Chem. Bodenstemband, 1931, S. 172. 
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2. Der Warmeinhalt 

Die spezifische Warme anisotroper Korper ist bei nicht zu tiefen 
Temperaturen von cler Temperatur wenig abhangig. Im allgerneinen 
macht sich die Tendenz bemerklieh, mit der Temperatur etwas an- 
zuwaehsen. Bei tiefen Temperaturen nimmt aber die spezifische 
Warme nach Nbenst in einer Weise ab, daB man alien Grand zur 
Annahme hat, da8 die spezifische Warme beim absoluten Nullpunkt 
versckwindet. Der Warmeinhalt Q eines anisotropen Stoffes beim 

T 

Druck f = und der Temperatur T ist durch die Summe f c v d T 

o 
gegeben; c p bezeiclmet die spezifische Warme bei konstantem Druck. 

Entsprechend der Anderung der spe- 
zifisehen Warme mit der Temperatur 
wachst der Warmeinhalt der Stoffe 
zuerst sehr langsam, dann immer 
schneller an (Kurve A', Abb. 36), nm 
von — 100° an in der Eegel fast 
geradlinig mit steigender Temperatur 
zu wachsen. Beim Schmelzpunkt T s 
wachst der Warmeinhalt diskonti- 
nuierlich an; dieser Zmvachs ist 
gleich der Schmelzwarme r a . Der 
AVarmeinhalt derPliissigkeit (Kurve/) 
Avachst immer schneller an, als der 
des kristallisierten Stoffes. Auch die 
Krummung cler Kurve des Warme- 
inhaltes der Fliissigkeit ist, soviel bekannt, starker als die des 
kristallisierten Stoffes; vielleiclit ist das aber darauf zuriickzuffihren, 
daB die Kriimmung der Kurven des Warmeinhaltes mit steigender 
Temperatur wachst. Fur unterkiihlte Zustande der Fliissigkeit gilt 
die gestrichelte Verlangerung der /-Kurve. 

Beim Siedepunkt der Fliissigkeit wachst der Warmeinhalt, noch- 
mals diskontinuierlich an, weil hier die Yerdampfungswarme auf- 
genommen wird. Die spezifische Warme des Dampfes c p ist schlieBlich 
kleiner als die der Fliissigkeit. 

Es gilt also fiir die spezifischen Warmen c v " , cj und c v eines 
Stoffes im anisotropen, im fliissigen und im dampfformigen Zustande 
fiir Temperaturen uber — 100° die Beziehung: 




Abb. 36. 

"Warmeinhalt in Abhangigkeit 

von der Temperatur 



■*-■• Cp > Cp . 
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Ferner gilt haufig fur die spezifischen Warrnen der Fliissigkeit 
und der kristallisierten Stoffe in der Nabe des Schmelzpunktes T s 
die Beziehung: 

Die Kurven / und };. (Abb. 36) sind also beim Scbmelzpunkte 
haufig so gericbtet, daB sicb die im Scbmelzpunkte an sie gelegten 
Tangenten bei T = scbneiden wiirden. 

Fiir verschiedene Metalle im anisotropen Zustande wiirden die 
Kurven des Warmeinhaltes nabezu zusammenfallen, wenn man den- 
selben nicht auf die Gewichtseinheit, sondern auf Massen, die den 
Atonigewichten proportional sind, bezieht, da fiir die kristallisierten 
Metalle das DuLONG-PETiT'sche Gesetz gilt und die Abweicbungen 
von demselben erst bei sebr tiefen Temperaturen auftreten. 

Fiir die Sehmelzwarnien der Metalle gilt nacb Ceompton die 
Eegel, daB die Atomsehrnelzwarme dividiert dureb die absolute 
Temperatur des Scbmelzpunktes fiir die meisten Metalle fast den- 
selben Wert, 2,0 cal, hat. 

Bei den Verbindungen der Elemente ist der Warmeinhalt nacb 
dem NsusiANN-Kopp'schen Gesetz additiv durch die Warmeinhalt e 
der Yerbindungskornponenten bestimmt. Fiir die Schmelzwarme 
niehtmetallischer Stoffe gilt, wenn die Stoffe im fliissigen Zustande 
nur aus einer Molekulart bestehen, nach Walden die Eegel, daB die 
molekulare Schmelzwarme, dividiert durch die absolute Temperatur 
des Scbmelzpunktes, um 13,5 cal in ziemlieh engen Grenzen schwankt. 

Da bei den Gleichgewichtstemperaturen kristallisierter Stoffe mit 
ihren Schmelzen die Schmelzwarme aufgenommen oder abgegeben 
wird, und dasselbe fiir die Gleicbgewichtstemperaturen zweier Kristall- 
arten, die Umwandlungspunkte, betreffs der Umwandlungswarmen 
zutrifft, so werden diese Tatsachen zur Bestimmung der Schmelz- 
punkte und Umwandlungspunkte benutzt. Zu diesem Zweck nimmt 
man Abkiihlungskurven oder Erhitzungskurven fiir den zu unter- 
suchenden Stoff auf. Man bringt in die Schmelze einen thermo- 
metriscben Apparat und beobachtet fiir gleiche Zeitintervalle die 
Temperaturen des sich abkliblenden oder erwarmenden Stoffes. 
Bei den Temperaturen der Scbmelzpunkte und Umwandlungspunkte 
findet man auf den Abkiihlungskurven Haltepunkte, bei denen die 
Temperatur des Stoffes infolge des Freiwerdens der Kristallisations- 
oder Umwandlungswarme sieh eine Zeitlang unverandert erhalt 
(Kurve 1, Abb. 37). Auf den Erhitzungskurven (Kurve 2, Abb. 37) 
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treten dieselben Haltepunkte auf. In der Eegel werden die Tem- 
peraturen der Haltepunkte auf den Erhitzungskurven etwas hotter 
liegen als die der Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven, weil der 
thermometrische Apparat etwas Zeit braucht, um die betreffenden 
Gleichgewichtstemperaturen des Stoffes anzunebmen. Je groBer 
die Masse des thermometrischen Apparates ist, um so groBer werden 
die Differenzen sein. 

Es kann aueh der Pall vorkomrnen, daB auf der ersten Ab- 
kuhlungskurve dem Haltepunkt des Schmelzpunktes ein zweiter 
Haltepunkt folgt, der aber auf der Erkitzungskurve und, wenn der 
iStoff inzwisehen niebt gesohmolzen ist, aucb auf der Abkiihlungs- 
kurve nicbt wieder auftritt. In diesem Falle ist die Unrwandlung 

nicht reversibel, es hat sich aus der 
Schrnelze eine instabile Kristallart 
gebildet, die bei der Temperatur 
des zweiten Haltepunktes spontan 
in die stabilere Kristallart iibergeht. 
Infolgedessen fehlt auf der Er- 
hitzungskurve der Haltepunkt. Dieser 
Haltepunkt wird natiirlich beim Ab- 
kiihlen und Erhitzen so lange fehlen, 




Zeit b 

wie der Stoff hierbei nicht wieder 

. , , , , Abi> " 37 ' , geschmolzen wird. Wenn aber bei 

Abkiihlungs- una Ermtzungskurve , _,..,,,.,. , „ . . . , 

der Kristalhsation der Schrnelze sich 

wieder die instabile Form bildet, so wird auf der Abkuhlungskurve 
wieder ein Haltepunkt ungefahr bei der Temperatur des ersten 
Haltepunktes auftreten. In dieser Weise kann man leicht ent- 
scheiden, ob die Eeaktion, welche einen Haltepunkt verursacht, 
reversibel oder irreversibel ist, ob es sich um die Umwandlung einer 
instabilen in eine stabile Kristallart oder um die reversible Unrwand- 
lung zweier Kristallformen handelt, von denen jede bis zum Um- 
wandlungspunkt stabil ist. 

Abb, S8 stellt die Form eines Haltepunktes dar, wie er bei 
ehemisch homogenen Metallen haufig beobachtet wird. Die Kri- 
stalhsation tritt nach einer Unterkiihlung von 2 — 20° ein. Darauf 
erhalt sich die Temperatur des mit einem diinnen Porzellanrohr 
geschtitzten Thermoelementes einige Zeit ganz unverandert ; gegen 
Ende der Kristalhsation aber beginnt die Temperatur zunachst 
immer schneller, dann wieder in normaler Weise mit Annaherung 
an die Temperatur der Umgebung immer langsamer zu fallen. An 
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der Grenze der Kristalle und ihrer Schmelze lierrsclit bei einem 
chemisch homogenen Stoff eine konstante Temperatur. Diese Grenze 
ruckt aber wahrend der Kristallisation immer -\veiter vom Thermo- 
meter ab, indem sieh um das Thermometer und an den Tiegel- 
wanden Krusten von Kristallen bilden. Der Best der Schmelze 
kristallisiert also hi einer Schieht, die zwischen dem Thermometer 
und der Tiegehvand liegt und das Thermometer ziemlich konzentrisch 
urngibt. Wahrend dieser Best noch bei der Temperatur des Schmelz- 
punktes kristallisiert, ist aber die Temperatur des Thermometers 
zuerst langsam, dann etwas schneller gefallen. Die Kristallisation 
wird zur Zeit des Wendepunktes to der Abkuhlungskurve (Abb. 38) 
beendet sein. Verlangert man den Teil der Abkuhlungskurve, der 
sich auf die Abkuhlung der voll- 
standig kristallisierten Masse be- 
zieht, tiber den Punkt w hinaus 
und legt dann bei der konstanten 
Temperatur des Haltepunktes eine 
Parallele zur Zeitachse, so gibt 
die Strecke a d die Zeitdauer des 
Haltepunktes fur den Fall, daB 
vom Thermometer bestandig die 
Temperatur an der Kristallisations- 
grenze gemessen worden ware. 

Die Zeitdauer des Halte- 
punktes "wird der Schmelzwarme r 




Ze/'t 

Abb. 38. 
Abkuhlungskurve mit Unterkulilung 



proportional und der Abktihlungsgeschwindigkeit 



dT 

Az 



umgekehrt 



proportional sein. Auf Grand der Zeitdauer der Haltepunkte kann 
man angenaherte Bestimmungen der Schmelz- und Umwandlungs- 
Tvarmen ausfiihren. Bestimmt man fur einen Stoff mit unbekannter 
Schmelzwarme r x die Abkuhlungskurve und unter denselben Be- 
dingungen die Abkuhlungskurve eines Stoffes mit bekannter Schmelz- 



warme r, so wird: 



)\. = r 



(ad):, 
(ad) 



! dT 
,dz 
dT 
' dg 



Hier bezeichnen (a d) und (a d) x die Zeitdauer der Haltepunkte, 

dT I dT 

— und -■- die Abkuhlungsgesehwindigkeiten bei den Tern- 

peraturen der beiden Haltepunkte vor Beginn der Kristallisation. 



44 I. Die Einstoffsysteme 

In dieser Weise kann man aueh den Betrag der Sohmelzwarme 
mit dem der Umwandlungswarme vergleichen. Beziehen sich die 
mit dem Index x versehenen GroBen auf den Umwandlungspunkt 
und die anderen Grofien auf den Schmelzpunkt, so ergibt sich leicht 
das Verhaltnis von Sohmelzwarme zu Umwandlungswarme. In der 
Begel ist die Umwandlungswarme viel kleiner als die Schmelz- 
warme; bei den Metallen gilt diese Beziehung immer. Bei Salzen 
kommen aber auch Ausnahmen vor: Beim Li 2 S0 4 ist die Sohmelz- 
warme nur 1 / 5 der Umwandlungswarme, und beim Na 2 S0 4 betragt sie 
0,58 der Umwandlungswarme. 1 ) Beim K 2 S0 4 ist die Sohmelzwarme 
schon 3,5 und beimBb 2 S0 4 22mal grofier als die Umwandlungswarme. 

3. Das spezifische Volumen 

Die Abhangigkeit des Volumens von der Temperatur bei kon- 

stantem Druck wird durch eine ganz ahnliche Linie wie die des 

Warmeinhaltes (Abb. 36) dargestellt. Ersetzt man in dieser Abbiklung 

den Warmeinhalt Q durch v— r r=0 und die Sohmelzwarme r s durch 

die Volumenanderung Jv beim Schmelzen, so gilt das so abgeanderte 

Diagramm fiir die Abhangigkeit des Volumens von der Temperatur 

bei konstantem Druck. Wie die spezifische Warme c v iiber — 100° 

mit der Temperatur nur wenig wachst, so wachst auch die Auh- 

d v 
dehnung der Stoffe, " , im Kristall- und Fliissigkeitszustande 

mit der Temperatur nur wenig an. Nahert man sich nicht zu sehr 

d v v 
dT 

dampfformigen, flussigen und anisotropen Zustancle die Beziehung 



dem kritischen Punkt, so gilt fiir die Ausdehnungen ® m - im 



d„v ch,v d, 



1 >j L ^. « p 



dT > dT > dT 
Beim Schmelzpunkt sind die beiden Linien / und k, Abb. 36, 
welche die Volumenabhangigkeit von der Temperatur darstellen, so 
gerichtet, daB sie sich bei geradliniger Verlangerung bei T — 
schneiden wiirden. Bs gilt also die Beziehung: 
' d p v' d„v" \ Av 
dT ~ dT j~ T s 
Diese Beziehung ist viel besser erfullt als die analoge Be- 
ziehung fiir den Warmeinhalt, und Ausnahmen von ihr kommen 
relativ selten vor. 2 ) 

2 ) Z. anorg. Chem. 43 (1905), 219. 

3 ) H. Block, Z. phys. Chem. 7S (1911), 385. 
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Bine der DuLONG-PETiT'schen und der NBUMANN-Kopp'schen 
analoge Kegel gilt fur die Warnieausdehnung nicht, ebensowenig 
eine der CEOMPTON-WALDEx'schen analoge Begel fur. die Volumen- 
anderungen beim Schmelzen. 

Ahnlich wie die diskontinuierliehen Anderungen des Warme- 
inhaltes beim Schmelzen und bei Umwandlungen von anisotropen 
Korpern konnen auch die entspreehenden diskontinuierliehen Ande- 
rungen des Volumens zur Bestimmung der Schmelz- und Umwand- 
lungstemperaturen herangezogen werden. Man bringt zu diesem 
Z-weck den zu untersuchenden Stoff in ein Dilatometer, der frei- 
gebliebene Baurn .wird dann mit einer Hilfsfliissigkeit, die . auf den 
zu untersuchenden Stoff nicht einwirken darf, angefiillt, und die 
beobachteten Volumen werden in ihrer Abhangigkeit von der Tem- 
peratur graphisch dargestellt. Bei den Temperaturen, bei denen 
eine Unrwandlung oder das Schmelzen eintritt, finden sich diskon- 
tinuierliche Volumenanderungen, deren Betrage aber nur . bei be- 
sonderen YorsiehtsmaBregeln genau ermittelt "n-erden konnen. Bei 
hoheren Temperaturen versagt dieses Verfahren, da es an geeigneten 
Hilfsfliissigkeiten fehlt. Man hat unter solchen Bedingungen die 
Abhangigkeit der Lange eines Stabchens aus dem zu untersuchenden 
Material von der Temperatur ermittelt, um die Volumenanderungen 
bei den Umwandlungstemperaturen festzustellen. 1 ) Wenn das zu 
untersuchende Material quasi-isotrop betreffs seiner Volumen- 
anderung ist, so fiihrt diese Methode zum Ziel. 

Zur Bestimmung der Yolumenanderung beim Schmelzen von 
hochschmelzenden Stoff en kann man mit Baexjs 2 ) in der Weise 
verfahren, daB man den zu untersuchenden Stoff in einem schwer 
schmelzbaren engen Bohr von etva 10 cm Lange schmilzt, bei fester 
Lage des Bohres durch eine Mikrometerschraube mittels elektrischen 
Kontaktes die Lage des Blussigkeitsmeniskus beim Schmelzpunkt 
bestimmt, dann langsam den Stoff vom unteren Ende des Bohres 
kristallisieren laBt und schlieBlich die Lage des Meniskus wieder 
bestimmt. Die Differenz dieser beiden Lagen, multipliziert mit dem 
mittleren Querschnitt des Bohres, bezogen auf die Gewichtseinheit, 
ergibt die Volumenanderung beim Schmelzen. 

Um die Volumenanderung beim Schmelzen zum wenigsten 
ihrem Vorzeichen nach kennenzulemen, hat man fruher das Schweben 
bz-w. Untersinken von festen Metallstiicken in ihrer Schmelze fest- 

x ) K. LeChateliee, Compt. rend. Ill (1890), 123. 
2 ) C. Bakus, Phil. Mag. [V] 35 (1893), 173. 
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zustellen gesucht. Infolge mangelhafter Benetzung sinken aber 
Stiicke solcher Metalle, die sich beim Schmelzen nicbt unerheblieh 
ausdehnen, in ihren Schmelzen haufig nicht unter. Hieraus hat man 
dann Volumenanderungen abgeleitet, die ihrem Vorzeiehen nach 
unrichtig sind. Auf solche Beobachtungen ist wohl auch die Angabe 
zuruckzufuhren, dafi sich das Bisen beim Schmelzen kontrahiert. 

Das Volunien braucht sich aber beim Schmelzen oder bei der 
Umwandlung z-weier polymorpher Kristallarten nicht immer dis- 
kontinuierlich zu andem; auf den betreffenden neutralen Kurven 
tritt eine solche Anderang nicht ein, ■wohl aber andert sich auf 
diesen Kurven der Warmeinhalt diskontinuierlich. Die Volumen- 
isobare beim Druck des maximalen Schmelzpunktes "wiirde also durch 
zwei 'wenig gekriimmte Kurven dargestellt werden, die sich bei der 
Temperatur des maximalen Schmelzpunktes schneiden; dieser 
Volumenisobare fehlt also die diskontinuierliche Volumenanderung 
beim Schmelzen. 
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Volumenanderungen 


beiin Schmelzen in 


cm 3 pro 1 g 


Na 


K 




Rb 


Cs 


0,027 


0,030 extr. 


0,014 


0,0139 




Zn 




Cd 


Hg 




0,010 




0,0064 


0,00259 


Al 


Ga 






TJ 


0,019 


- 0,0053 




— 


0,0027 


Si 






Sn 


Pb 


<0 






0,0039 


0,0034 


P 






Sb 


Bi 


0,019 

s 


Se 




0,0022 
Te 


-0,0035 


0,029 


0.01S 




0,012 




CI 


Br 




J 




— 


0,051 




0,043 





Die Volumenanderung beim Schmelzen pro 1 g hangt nach 
M. Toeplbb 1 ) in einer natiirlichen Gruppe in der Weise von der 
Natur des Elementes ab, daB sie mit wachsendem Atomgewicht 
abnimmt. Fur die natiirlichen Gruppen im engeren Sinne scheint 
sich diese Eegel ausnahmslos zu bestatigen. 

a) Lunker 

Da bei der Kristallisation eine diskontinuierliche Anderung des 
Volumens eintritt, in der Begel eine Verkleinerung, so v/ird ein 
Hohlraum, der mit einem fliissigen Metall angefullt wird, nach der 

x ) M. Toepler, Wied. Ann. 53 (1894), 343. 
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Kristallisation nieht mehr vollstandig vom Met all erfiillt, sondern 
es bilden sich im Metallstuck Hohlraume, Lunker, aus (Abb. 39). 
Diese Lunkerbildung ist eine Folge der Volumenverkleinerung bei 
der Kristallisation; sie findet sich im oberen Teile zylindrischer 
GuBstiicke, weil infolge von Stromungen im fllissigen, sick ab- 
kiihlenden Metall die kuhleren Teile der Fliissigkeit naeh unten smken, 
und daher von unten und an den Wanden die Kristallisation beginnt. 
Das fliissige Metall vird durch seine Schwere zwi- 
schen die Kristallite oder Dendrite geprefit unci 
lauft daher aus dem oberen Teile der Form fort. 

Wenn das fliissige Metall beim Eintritt in die 
GuBform nur wenig iiber seine Schmelztemperatur 
erhitzt ist, so kann Lunkerbildung bei zylindrischen 
GuBformen nur bei Metallen, die mit Volumen- 
verkleinerung kristallisieren, eintreten. Bei starker 
Uberhitzung des GuBgutes unci komplizierter Form 
des Hohlraumes ware aber auch bei Metallen, die 
unter VolumenvergroBerung kristallisieren, eine Bil- 
dung von Hohlraumen moglich. Wenn ein Stoff, 
vie Bi oder Si, unter VolumenvergroBerung kristalli- 
siert, so verden aus dem zentralen Teile der Ober- 
flache des erstarrenden Zylinders einige Tropfchen 
hervorgepreBt , die bei Metallen mit Volumen- 
verkleinerung bei der Kristallisation nie zu beob- 
achten sind. 

Die Technik begegnet der lastigen und un- 
okonomischen Lunkerbildung : 

1. Durch Anbringung eines verlorenen Kopfes an das GuBstiick. 
Da Lunker sich an der Stelle bilden, an der die Schmelze zuletzt 
kristallisiert, so verlegt man diese Stelle auBerhalb des GuBstiickes, 
auf dessen Herstellung es ankommt, in den verlorenen Kopf der 
GuBforin, in dem sich die Erstarrung zuletzt vollzieht. Wahrend 
der Erstarrung soil das fliissige Metall aus dem verlorenen Kopf in 
alle Teile der Form dringen konnen; denn wenn diese Bedingung 
nicht erfiillt ist, so wiirden sich doch Hohlraume an Stellen bilden, 
in die das Metall aus dem verlorenen Kopf nicht flieBen kann. 

2. Durch Temperatursteigerung des oberen Teiles der GuBform 
mit ihrem Inhalt, um hier das Metall moglichst lange fliissig zu erhalten. 

3. Durch den SchleuderguB (0. Briede). In ein um seine 
Achse schnell sich drehendes (300—400 Umdrehungen in der Minute) 




Abb. 39. 
Lunker 
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Eohr, die Form, wird das fliissige Metall durch em langes Bohr 
gefiihrt. Die Form bewegt sich wahrend des Einflusses um das 
Ende des EinfluBrohres, so daB das fliissige Metall auf Wandteile 
der Form trifft, die noch nicht vom Metall bedeckt sind. Durch 
die Zentrifugalkraft wird das fliissige Metall als gleichmaBige Schicht 
Tiber die Fonnwand verteilt und kristallisiert als solche. Es entsteht 
also ein Eohr, welches aus der Form gezogen werden kann. 

GuBeisenrohre flir Leitungen werden in dieser Weise in groBen 
Mengen hergestellt. Ihre Festigkeit iibertrifft die in feststehende 
Formen gegossenen, weil durch die Zentrifugalkraft das fliissige Metall 
in die Fugen zwischen den Kristalliten gepreBt wird. 1 ) 

4. Bei aufsteigendem GuB wird die Oberflache des steigenden 
Metalls dureh Bespritzen mit Wasser zur schnellen Erstarrung ge- 
bracht und im anderen Eohr das fliissige Metall nachgefullt', unter 
(lessen Druek die Lunker unter der erstarrten Decke sich schliefien. 

5. Durch GieBen des fliissigen Metalls in druckfeste Zylinder 
und Pressung der "kristallisierenden Schmelze. 

b) Hohlkanale 2 ) 

Wenn bei der Kristallisation eine .Volumenabnahme eintritt, 
so werden zwischen den Kristalliten Hohlraume entstehen, in welche 
die Schmelze nicht eindringt, sei <e's, daB sie mit Gas erfiillt sind 
oder daB sie der Schmelze nicht zuganglich sind. Das Volumen 
der auf der Oberflache eines Metallstiickes miindenden Hohlkanale 
kann bestimmt werden, incfem man das Stiick 'in eine Losung von 
eosinsaurem Kalium (20%) bringt und den hydrostatischen Druck auf 
der Losung stark steigert ; dann wird die Losung in die auf der Ober- 
flache des Stiiekes miindenden Hohlkanale gepreBt, lost die in ihnen 
befindliche Luft und verbleibt nach Drucksenkung in den Hohlkanalen. 

Nach dem Zerraspeln des Stiicks unci Extraktion des Farbstoffs 
■ aus dem Feilicht mit Wasser kann der Eosingehalt colorimetrisch 
bestimmt werden und dadurch das Volumen der Hohlraume, in 
welche die Losung eingedrungen ist, bestimmt werden. 

Beim Einpressen der Farbstofflosung unter 500, 1000 unci 
1500 kg/cm a in hartes Zn-Blech ergab sich das Volumen der Hohl- 
kanale unabhangig vom Druck zu 2% des Zn-Volumens, flir hartes 
Cu- und Messingblech zu 0,5 und 0,3% und fiir Stable zu 0,5%. 

!) E. Tobkae, Z. Metallk. 20 (1928), 28; H. Weber u. H. Hermanns, 
Gufirohrherstellung in fester Form und in Schleuderform. Halle a. S. 1927. 
-) G. TammanS u. H. Bredemeier, Z. anorg. u. allg. Ohem. 142 (1924), 54. 
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In GuBstiicken wird wohl das Volumen der Hohlkanale groBer sein. 

Bei der Kristallisation unter erheblich erhohten Drucken werden 
die Hohlkanale mit fliissigem Metall gefiillt, weil, auch wenn eine 
Gasentwicklung stattfindet, das Gasvolumen durch den Druck sehr 
vermindert wird. 

Die unter Druck kristallisierte Masse wird diohter, und die 
Eestigkeitseigenschaften werden erhoht. 

In der Tat sind durch Kristallisation unter hohen Drucken 
(bis 20000 kg/cm 2 ) sehr bemerkenswerte Verbesserungen von Al- 
Legierungen erzielt worden 1 ), wobei gleiehzeitig die KorngroBe mit 
wachsendem Druck abnahm. 

Es scheint also die Zahl der Kristallisationszentren mit wach- 
sendem Druck zu wachsen. Bei leicht schmelzenden Stoffen ist der 
DruckeinfluB auf die Zahl der Kristallisationszentren und auf die 
Kristallisationsgeschwindigkeit genauer verfolgt worden. 2 ) 

4. Das elektrische Leitvermogen 

Der in Ohm gemessene Widerstand eines Wiirfels von 1 cm 
Kantenlange ist der spezifisehe Widerstand a, das Reziproke dieses 
"Wertes das spezifisehe Leitvermogen x. 

Uber das elektrische Leitvermogen der Elemente bei 0° in rezi- 
proken Ohm, multipHziert mit 10-*, gibt die Tabelle 3 eine Ubersicht. 

Bei einigen natiirliehen Gruppen im engeren Sinne: 

KBbCs— ZnCdHg— (Ge) SnPb— AsSbBi , 

nimmt das Leitvermogen mit steigendem Atomgewieht ab, in der 
Gruppe CuAgAu macht aber das Leitvermogen des Ag eine Aus- 
nahme. In den Gruppen des Eisens und der Platinmetalle bestehen 
keine Beziehungen des Leitvermogens zu den gegenseitigen chemischen 
Beziehungen dieser Elemente. 

Die Abhangigkeit des Leitvermogens x der Metalle von der 
Temperatur soil durch Abb. 40 veranschaulicht werden. Mit sinkender 
Temperatur nimmt das metallische Leitvermogen zu, von mittleren 
Temperaturen an zuerst fast linear, bei tieferen Temperaturen aber 
auBerordentlich stark, so daB das Leitvermogen des Silbers bei 
— 260° etwa 50mal so groB ist wie bei 0°. 

1 ) G. Welter, Z. Meiallk. 23 (1931), 255. 

2 ) M. Hasselblatt, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 325 u. 353. 

Tammasn, Lehrtrach der Metallkunde. i. Aufl. 4 
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Tabelle 3 1 ) 
Elektrische Leitfahigkeit der Elemente bei 0° 
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Abb. 40. 



Abhangigkeit des metallischen Leitvermogens 
von der Temperatur 



Bei mittleren Tempe- 
raturen ist die relative 
Abnahme pro 1 ° nahezu 
gleich dem Ausdehmmgs- 
koeffizienten der Gase. 
Beim Schmelzpunkt T s 
tritt dann mit Ausnahme 
des Sb und Bi eine starke 
diskontinuierliche Ab- 
nahme des Leitvermogens 
beim Schmelzen ein. 

Im f liissigen Zustande 
nimmt das Leitvermogen 
angenahert ebenso wie 



x ) K. Baedekek, Die elektrischen Erscheinungen ia metallischen Leitern. 

Braunschweig 1910, S. 21; Landolt-Bornstein, Tabellen, 5. Aufl. Ergbd. II, 
Berlin 1931, S. 1017. 

2 ) Graphit. s) Feat, bei - 40°. 
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im festen Zustande mit steigender Temperatur ab. Etwa 1000° 
oberhalb des Schmelzpunktes wiVrde bei linearer Abnahme das 
Leitvermogen der Metalle verschwinden. Die Metalle mit liohem 
Siedepunkte -\viirden also im iltissigen Zustande jedenfalls reoht 
schlechte Leiter sein. Beim Ubergang zum Dampfzustande viirde, 
nach Analogie mit dem Quecksilber zu urteilen, das Leitvermogen 
nochmals aufier or dent rich sinken. 

Da das metallische Leitvermogen beim Schmelzen mit zu- 
nehmendem Volumen abnimmt, so ware zu erwarten, daB es bei 
Steigerung des hydrostatischen Druckes zunehmen wird; das trifft 
aucb tatsaehlich zu. Umgekehrt sollte bei Debnung eines Drahtes 
eine Abnahme seines Leitvermogens eintreten, welche, solange die 
Beanspruchung die untere Elastizitatsgrenze nicht iibersteigt, der 
Wirkung. des hydrostatischen Druckes gleich, aber von entgegen- 
gesetztem Vorzeichen sein sollte. Die Messungen von H. Tom- 
linson 1 ), E. Lisbll u. B. Beckman 2 ) entsprechen diesen Envartungen : 

Tabelle 4 

E. LlSELL H. ToMLINSON 

Wirkung des hydrostatischen Druckes _ Wirkung des Zuges 

Anderung des Leitvermogens Anderung des Leitvermogens 

pro 1 kg/cm'- pro 1 kg/em 2 

Pb 14,4- If)- 6 Pb ~17,3-10- 6 

Zn 6,1 Zn 4,4 

Ag 3,5 Ag — 4,2 

Cu 1,8 Cu - 2,3 

Pt 1,8 Pt - 2,3 
Xi 1,4 

a) Die Supraleitfahigkeit 

tlber die Anderung des Widerstandes bei sehr tief.en Tem- 
peraturen sind von Kameblingh Oxnbs 3 ) und seinen Mitarbeitern 
ausgezeichnete Untersuchungen ausgefuhrt worden. Der Wider- 
stand eines Hg-Drahtes sinkt bei Abkuhlung unter T = 4,2° dis- 
kontinuierlich auf einen versclrwindenden Wert, der mindestens 
10 10 mal kleiner ist als der bei T=273°. Beim Sn liegt. die Tem- 
peratur des diskontimrierlicken Abfalls des Widerstandes bei !T=3,5 
und beim Pb bei T = 6°. Den folgenden zur Zeit bekannten Supra- 
leitern sind die absoluten Temperaturen, unterhalb deren ihr Wider- 
stand nicht mehr mefibar ist, beigeschrieben. 4 ) 

x ) H. Tomltnson, Proc. Roy. Soe. London 37 (1885), 386. 

2 ) E. Lisbll, Diss. Upsala 1902 und B. Beckman, Arsskrift Upsala 1911. 

3 ) Kamkrlinqh Onnes, Comm. Phys. Lab. Leiden 129, 132a u. b, 133, 
141a, 142a, Suppl. 30a u. b. 

4 ) W. Mbissttee, Metallwirtschaft 10 (1931), 289 u. 310. 

4* 
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Das Yersehwinden des elektrischen Widerstandes vollzieht sich 
bei der Messung mit schwachen Stromen diskontinuierlich, beim Hg 
im Intervall von 0,03°, bei der Messung mit starkeren Stromen aber 
in einem groBeren Temperaturintervall, weil starkere Strome ein 
Magnetfeld erzeugen, das die Temperatur des Eintritts der Supra- 
leitung erniedrigt. Bei tiefen Temperaturen wachst der Widerstand 
mit der Starke des magnetischen Feldes, deshalb kann in einem 
supraleitenden Draht durch ein magnetisches Feld ein meBbarer 
Widerstand hervorgerufen werden, der bei Entfernung des Feldes 
verschvvindet . 

Beimengungen fremder Metalle und die Widerstandserhohung 
durch Kaltbearbeitung behindern den Eintritt der Supraleitung 
nicht, wahrend bei Metallen, wie Au, welche keine Supraleitung 
zeigen, diese Faktoren den Widerstand erhohen, und zwar relativ 
um so mehr, je tiefer die Temperatur ist. Es ist wahrscheinlich, 
daB bei sehr reinen metallischen Einkristallen der Widerstand bei 
T — verschwindet. 1 ) 

Bei der Temperatur des sprungartigen Eintretens der Supra- 
leitung andern sich die Eigenschaften, wie die spezifische Warme 
und das Leitvermogen fur Warme, das sonst mit dem elektrischen 
eng zusammenhangt, in ganz normaler Weise, und eine Anderung 
der Bontgeninterferenzen tritt auch nicht ein. Es handelt sich also 
nicht urn die Bildung einer neuen Metallart, der die Supraleitung 
eigentiimlich ist, sondern urn einen Vorgang in ein und derselben 
Kristallart, durch den der elektrische Widerstand verschwindend 
klein wird. 

b) Das elektrolytische Leitvermogen 

Das elektrolytische Leitvermogen % unterscheidet sich vom 
metallischen durch die umgekehrte Temperaturabhangigkeit (Abb. 41). 
Bei tieferen Temperaturen ist das elektrolytische Leitvermogen ver- 
schwindend klein, erhalt aber in der Nahe des Schmelzpunktes T s , 

2 ) W. Meisskee, Metallwirtschaft 10 (1931), 289 u. 310. 
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wenn dieser wie bei den Salzen bei hoherer Temperatur liegt, recht 
merkliche Werte. Beim Schmelzpunkt wachst dann das Leitvermogen 
der Salze sehr erheblich und diskontinuierlich an 1 ), um mit steigender 
Temperatur weiter zu wachsen. 

Das elektrolytische Leitvermogen hangt von der Zahl der Ionen 
in der Volumeneinheit und dem Beibungswiderstand ab, den sie bei 
ihrer Wanderung finden. Wenn die Ionenzahl mit wachsender Tem- 
peratur zunimmt, so-ist eine Zunahme der Leitfahigkeit mit steigender 
Temperatur zu erwarten. Bei Temperaturen oberhalb des Siedepunktes 
nimmt das Leitvermogen auBerordentlich stark ab, weil die Zahl 
der Ionen in der Yolumeneinheit aufierordentlich klein wird. 

Bei den Sulfiden der schwe- 
ren Metalle und bei . einigen 
Oxyden tritt scbon bei tieferen 
Temperaturen ein auffallend 
gutes Leitvermogen auf, und 
zwar leiten diese Stoffe metal- 
lisch. Beim Magnetit 2 ), Fe 3 4 , 
nimmt das Leitvermogen mit 
steigender Temperatur zuerst 

ab und erreicht bei 220° ein r=0 Ts 

Minimum, um dann schnell an- Abb. 41. 

7nwfir>Wn TTnfpr 220<> rlwitpt Abhangigkeit des elektrolytischen 

zuwacnsen. Unter ZJA) aeutet Leitvermogens von der Temperatur 

also die Temperaturabhangigkeit 

des Leitvermogens auf metallische Leitung bin; iiber 220° scheint 
aber das elektrolytische Leitvermogen das metallische zu ubertreffen. 
Diese Auffassung scheint zulassig, obwohl iiber 220° die fiir die 
elektrolytische Leitung charakteristische Polarisation nicht beobachtet 
wurde; aber bei hoheren Temperaturen hat es besondere Schwierig- 
keiten, die Polarisation nachzuweisen, da starke depolarisierende 
Wirkungen auftreten, wie fiir den Gliihstift der Nernstlampe nach- 
gewiesen ist. 3 ) 

So wie der Schmelzpunkt durch eine diskontinuierliche Anderung 
des Leitvermogens, sowohl des metallischen als auch des elektro- 
lytischen, ausgezeichnet ist, so sollte eine solche Anderung auch bei 
den Umwandlungspunkten auftreten. Das trifft in der Tat auch fiir 
eine Eeihe von Umwandlungspunkten metallischer Korper zu, und 

1 ) R. Lorbnz, Elektrolyse geschmolzener Salze II, S. 199. Halle a. S. 1905. 
-) J. Koentgsbebgeb u. K. Schilling, Ann. Phys. 32 (1910), 179. 
3 ) E. Bosb, Ann. Phys. [4] 9 (1902), 164. 




54 I. Die Einstoffsysteme 

auch fur elektrolytisch leitende Korper: AgJ nach W. Kohlrausch 1 ) 
bei 145°, Ag 2 S bei 175° und Ag 2 Se bei 133° nach Baedeker. Wahrend 
beim AgJ und Ag 2 S das Leitvermogen beim Uberschreiten des 
Unrwandhmgspunktes mit steigender Temperatur stark ansteigt, 
sinkt es beim Ag 2 Se. 

c) Das Leitvermogen bei Umwandlungs- und Schmelzpunkten 

Beim Eisen ist nach Le Chatblier die Anderung des Leit- 
vermogens beim tiefstliegenden Umwandlungspunkt nicht dis- 
kontinuierlich, wie man es fur ein reines Metall zu erwarten h&tte, 
sondern beschleunigt. Auch Morris 2 ) und Harrison 3 ) fanden, 
daB der Widerstand des Eisens zwischen 760 und 900° schneller 
als bei tieferen und hoheren Temperaturen wachst, daB dieses An- 
wachsen aber nur beschleunigt vor sich gekt, nnd daB die beiden 
Umvvandlungspunkte bei 769° und 906° nicht durch Diskontinuitaten 
auf der Kurve des elektrischen Widerstandes bezeichnet verden. 

Unrwandlungspunkte, bei denen nur ein Knick, also wohl ver- 
schiedene Abhangigkeit des Leitvermogens von der Temperatur fur 
beide Kristallarten, aber keine Differenz des Leitvermogens beim 
Umwandlungspunkt selbst gefotnden wird, sind die des Ni, 350°, und 
Sn, 161°. Nur beim Umwandlungspunkt des Tl bei 215° wachst 
das Leitvermogen der bei hoheren Temperaturen bestandigen Form 
diskontinuierlich an. 4 ) 

NatiirKch hat man nicht jeden Knick auf den Kurven der Ab- 
hangigkeit des Leitvermogens von der Temperatur als Umwand- 
lungspunkt anzusprechen; denn besonders bei grobkornigen Metallen, 
wie beim Zn, konnen durch Auslosung von Spannungen bei Tem- 
peraturanderungen leicht Lucken zwischen den Kristalliten sich 
schlieBen oder bilden und dadurch Knicke vorgetauscht werden. 
Die durch einen Knick auf der Kurve des Leitvermogens angezeigte 
Unstetigkeit in der Temperaturabhangigkeit des Leitvermogens 
muB also durch das Eintreten diskontinuierlicher Volumen- oder 
Warmeinhaltsanclerungen bei derselben Temperatur bestatigt werden. 

Beim Schmelzen wachst der spezifische Widerstand w der 
Metalle diskontinuierlich an. Der Widerstand des flussigen Metalls, 

J ) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17 (1882), 642. 

2 ) Mobeis, Phil. Mag. [5] 44 (1897), 232. 

3 ) E. P. Harrison, Phil. Mag. [6] 3 (1902), 192. 

4 ) M. Werner, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 275. 
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dividiert durch den des kristallisierten, schwankt urn den Wert 2, 
beim Bi und Sb urn den Wert 0,5. l ) 
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5. Elektronenemission 

Durch ein gutes Vakuum geht auch unter hohen Spannungen 
ein Strom nicht hindurch. Erhitzt man in einem solohen "Vakuum 



r~\ 



Abb. 42. 
Elektronenrohre 




0+2 4 S3 70 l/o/f 

Abb. 43. 
Stromspannungskurven 
bei der Elektronenemission ■ 



einen Metalldraht, so sendet er Elektronen aus. Um ihre Zahl zu 
bestimmen, laBt man sie auf eine positiv geladene Elektrode laufen, 
wodurch ein elektrischer Strom entsteht, zu dessen Messung folgende 
Vorrichtung dient. ' Im hochevakuierten Glasrohr (Abb. 42) befindet 
sich der elektrisoh heizbare Draht fc, ibm gegeniiber die Anode a, 
■\velehe gegen die Gluhkathode die Spannungsdifferenz E bat. Das 
Galvanometer J zeigt die Starke des Elektronenstromes an. 

Bei unveranderter Temperatur t ± des Heizdraht-es k -wachst mit 
der Anodenspannung die Stromstarke in Ampere auf der Kurve t t 
(Abb. 43), bei der hoberen Temperatur t 2 auf der Kurve t 2 . Bei 
einer gewissen Anodenspannung wird die Stromstarke m Amp. von 
der Anodenspannung unabhangig, weil bei dieser Stromstarke, der 
des Sattigungsstrom.es, alle vom Heizdraht ausgesandten Elektronen 
auf die Anode treffen. 



l ) H. Toutsumi, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 7 (1918), 93. 
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Die Starke des Sattigungsstromes J, in Abhangigkeit von der 
absoluten Temperatur T des Heizdrahtes, wird wiedergegeben durch: 

a 

J = A-F--\/Te~ T , 
wo F die Oberflache des Heizdrahtes, a die Austrittsarbeit der Elek- 
tronen und A eine Konstante bezeichnen. 1 ) 

Die Elektronenemission wachst mit der Temperatur aufier- 
ordentlich schnell an. Beim Wolfram wird sie bei 1800° merklich und 
ist bei 2500° auf den lOOOfachen Betrag gestiegen. Beim Ag -wird 
sie bei 900° merklich und sinkt beim Schmelzpunkt, 960°, diskon- 
tinuierlich ab. Beim Ou wurde ebenfalls eine diskontinuierliche 
Abnahme beim Schmelzpunkt, 1083°, gefunden. 2 ) Bei der Um- 
wandlung des y-Fe in das <5-Ee nimmt die Elektronenemission eben- 
falls diskontinuierlieh ab, bei dem Umwandlungspunkt des /3-Pe 
in das y-Ee ist sie noeh unmefibar klein. 3 ) 

Die Elektronenemission andert sich also beim Ubergange aus 
einem Aggregatzustande in den anderen sprungweise wie die Los- 
lichkeit eines Gases in einem Metall (S. 65). Das Elektronengas 
verhalt sich also wie ein Premdgas und nicht wie der Dampf iiber 
einem Metall, dessen Druck bei Scbmelz- oder Umwandlungspunkten 
liber beiden Phasen derselbe ist. 

6. Die Elektrolyse flussiger Legierungen 

Schickt man durch eine Mischung von Argon und Neon, die sich 
in einem 30 cm langen Entladungsrohr zwischen Natriumelektroden 
befindet, einen Gleichstrom von 1 Amp., so beobachtet man nach 
einiger Zeit an der Anode das fast reine Neonspektrum, an der Kathode 
das des Argons und dazwischen beide Spektren in verschiedenen 
Intensitaten. Der Gleichstrom hat also eine Trennung bewirkt. 4 ) 

Eine Trennung der beiden Komponenten bewirkt auch der 
Strom, der durch eine flussige Mischung zweier Metalle flieBt. 

Eine Mischung von Cd und Bi mit 65% Bi, durchflossen von 
einem Strom der Dichte 6 Amp. /mm 2 bei 250°, zeigt nach 20 Stunden 
folgende Zusammensetzungen in den Teilstucken ihrer Lange: 

Kathode 1,2 1,7 2,4 4,5 3,6 1,7 cm Anode 
12,7 — 62,0 — 72,6 78,2% Bi . 

x ) O. W. Eiohaedson, Jahrb. Radioaktivitat 1 ( 1904), 300. 

2 ) J. Ameisee, Z. Physik 69 (1931), 111. 

3 ) A. Goetz, Phys. Ztsehr. 24 (1923), 377. 

4 ) P. Skaupy, Verb., phys. Ges. 18 (1916), 220. 
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Das Bi wandert also zur Anode und es stellt sich em stationares 
Konzentrationsgefalle her, in dem ebensoviel Bi zur Kathode diffun- 
diert als Bi zur Anode durch den Strom gefuhrt wird. 1 ) 

Die abdissoziierten Valenzelektronen flieBen unter dem Potential- 
gefalle zur Anode. Die Metallatome kleinerer Ionisierungsspannung 
geben mehr Elektronen ab als die hoherer Ionisierungsspannung. 
Diese werden vom Elektronenstrom in groBerer Menge zur Anode 
mitgerissen als die Atome, an denen die Elektronen lockerer ge- 
bunden sind. 

Fur die Wanderungsrichtung gilt nach B. Kremann im all- 
gemeinen die Begel, daB die edleren Atome zur Anode gehen. 

7. Die Thermokraft 

In einer geschlossenen Kette, bestehend aus zwei Metallen, 
beginnt ein elektrischer Strom zu flieBen, wenn die Temperaturen 
an den beiden Beruhrungsstellen der Metalle verschieden werden. 
Mit wachsender Temperaturdifferenz waehst auch die Thermokraft 
in Volt und mit ihr die Stromstarke. 

Zur Messung der Thermokraft werden die beiden Metalle als 
Drahte vereinigt, ihre beiden freien Enden auf eine unveranderliohe 
Temperatur, t Q , gebracht und mit den Zuleitungsdrahten des Volt- 
meters verbunden. Steigert man dann die Temperatur der Ver- 
bindungsstelle, i, und miBt die Thermokraft E, so erfahrt man ihre 
Abhangigkeit von t — t . 

Die Thermokraft waehst in der Begel nur in kleinen Temperatur- 
intervallen proportional der Temperaturdifferenz, fur groBere kann 
ihre Abhangigkeit durch Gleichungen 2 ) der Form: 

E = a(t-t )±b(t- t,Y 
wiedergegeben werden. 

Wenn b < und sein Wert im Vergleich zu a nieht zu 
klein ist, so tritt schon bei Temperaturen unterhalb des Schmelz- 
punktes ein Maximum der Thermokraft auf, dann hat bei 
zwei versehiedenen Temperaturen die Thermokraft denselben 
Wert. Solche Metallpaare sincl zur Temperaturmessung nicht 
geeignet. 

J ) E. Kremann, Wiener Sitzungsber. Abt. lib 135 (1926), 265 u. 270ff. 
2 ) M. Avenarius, Pogg. Ann. 119 (1863), 406; 122 (1864), 193 u. 149 
(1873), 372. 
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Das Thermoelement Pt/Pt 10% Eh hat den Vorzug eines 
hohen Schmelzpunkts, unci tier positive &-Wert ist nicht grofi; als 
Ersatz kann auch das Element Ki/Ni 10% Cr benutzt werden. 

Urn 'das Thermoelement vor der Einwirkung der Metallschmelze 
zu schutzen, wird die Lotstelle der 0,2 mm dicken Drahte in ein 
Schutzrohr (10 — 15 cm Lange) aus Glas oder einer keramischen 
Masse gebraeht, so claB die Lotstelle das geschlossene Encle des 
Schutzrohrs beriihrt. Die Beruhrung beider Drahte wird durch 
ein ganz enges diinnwandiges Bohrchen verhindert, das iiber den 
einen Draht- geschoben wird. Der Vorzug des Thermoelements 
besteht darin, dafi es die Temperatur eines kleinen Baumes angibt. 
Als Voltmeter werden Zeigervoltmeter mit einer Empfindlichkeit 
von 0,0001 Volt pro Teilstrich benutzt. Die Eichung wird durch 
Bestimmung der Thermokraft bei einigen bekannten Schmelzpunkten, 
z. B. von Sn, Zn, Sb, Ag, Au, Ni und Ee, ausgefuhrt. Hierzu werden 
die Abkuhlungskurven der Eichmetalle aufgenommen, und die Volt- 
zahlen der betreffenden Haltepunkte in Abhangigkeit von den be- 
kannten Schmelzpunkten graphisch dargestellt. Aus dieser Eichkurve 
konnen dann fur beliebige Voltzahlen die entsprechenden Tempe- 
raturen entnommen werden. 

Die Thermokraft sollte sich bei den Schmelz- und Umwandlungs- 
punkten nicht diskontinuierlich andern, sondern die Kurven, welche 
ihre Temperaturabhangigkeit fiir je zwei Aggregatzustande wieder- 
geben, sollten sich bei jenen Temperaturen schneiden. 

Fiir die Umwancllungspunkte des Tl, 225°, des Sn, 160°, und 
des Ni, 350°, trifft das auch zu. 1 ) 

Auch beirn Schmelzpunkt ist die Anderung der Thermokraft, 

E=f(t), nicht diskontinuierlich, wohl aber die von - "* — m(t). 

a t 

Bei nicht regularen Metallen hangt die Thermokraft von der 

Bichtung im Kristall ab. 2 ) Beim Zn wachst sie mit dem Winkel 

zur hexagonalen Hauptaehse, und auf den verschiedenen Kurven 

E = f(t) gegen Cu fur gleiche Winkel wachst E mit der Temperatur urn 

so schneller an, je grofier jener Winkel ist. Beim Schmelzpunkt 

des Zn treten Knicke auf diesen Kurven auf. 8 ) 

x ) M. Werner, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 275. 

2 ) W. Thomson, Phil. Mag. [4] 11 (1856), 379 u. 433; W. Voigt, Lehrbuoh 
der Kristallphysik. Leipzig 1910, 534. 

3 ) E. G. Lindeb, Phys. Rev. 29 (1927), 554. 
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8. Die magnetischen Eigenschaften der Metalle 

Die metallischen Korper konnen die magnetischen Kraftlinien 
entweder in sich sammeln oder zerstreuen: die Korper, welche die 
Kraftlinien in sich sammeln, werden als paramagnetism, diejenigen, 
welche sie zerstreuen, als diamagnetisch bezeichnet. Unter den 
paramagnetischen Stoffen zeichnen sich die ferromagnetischen durch 
eine ganz besonders hohe Fahigkeit, magnetische Kraftlinien in sich 
zu sammeln, aus. Bezeichnet $ die Intensitat der Magnetisierung 
der Volumeneinheit durch das Feld von der Starke §, so ist die 
Suszeptibilitat x durch das Verhaltnis ^/§ bestimmt. Bei den ferro- 
magnetischen Stoffen nimmt die Suszeptibilitat % bei groBen Feld- 
starken stark ab. Bei den nichtferromagnetischen Stoffen, also bei 
den schwach para- und 
bei den diamagnetischen 
Stoffen, ist x aber meist 
unabhangig von der Feld- 
starke §. Nimmt x auch 
bei solchen Stoffen mit 
wachsender Feldstarke ab, 
so ist man geneigt, auf 
Beimengungen eines ferro- 
magnetischen Stoffes, be- 
sonders des Eisens oder seiner Verbindungen zu schliefien. 

Bei den ferromagnetischen Metallen Fe, Co und Ni ist $ fur 
eine konstante Peldstarke, also auch x, von der Temperatur sehr 
Avenig abhangig. Nur eine sehr geringe Abnahme von $ macht sich 
mit steigender Temperatur bemerklich. Dann aber nimmt ^ in einem 
bestimmten, fiir jedes dieser Metalle charakteristischen Temperatur- 
intervall ab. 

In Abb. 44 ist die Abhangigkeit von $ bei konstanter Feld- 
starke von der Temperatur dargestellt. Bei alien drei ferromagne- 
tischen Metallen tritt auf den Q-i-Kurven ein Wendepunkt auf, 
bei dessen Temperatur die Abnahme von Q besonders groB ist. Die 
Temperatur dieses Wendepunktes liegt beim Nickel bei 350°, beim 
Eisen bei 769° und beim Kobalt bei 1100°. Beim Verlust des Ferro- 
magnetismus tritt beim Ni und Fe eine Umkristallisation nicht 
ein, die Gitter andern sich bis auf eine auBerordentlich geringe 
Dehnung nicht. Dementsprechend tritt auch eine diskontinuierliche 
Anderung der Eigenschaften nicht auf. Die Umwandlung, welche 
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clen Verlust des Ferromagnetismus bedingt, vollzieht sich in den 
Atomen, ahnlich vie im ^-Messing und im Mischkristall AuCu 3 



(vgl. Reaktionen im festen Zustande). 
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Abb. 45. 
Temp eraturabhangigkeit der Suszeptibilitat verschiedener Metalle 

Die auf gleiehe Volumen bei 20° bezogene Suszeptibilitat % 
nicht ferromagnetischer Stoffe ist in den Abb. 45, 46 u. 47 in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur dargestellt ■worden. 1 ) 



2 ) K. Honda, Ann. Phys. 32 (1910), 1057. 
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Beim Diamant, kristallisierten Bor, Mo, W unci Os ist % von 
der Temperatur bis 1100° unabhangig oder fast unabhangig. Die 
Kurven fur Mg, Bu und Mn deuten auf einen geringen Eisengehalt 
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Abb. 46. 
Temperaturabbangigkeit der Suszeptibilitat verscbiedeaer Metalle 



dieser Metalle bin; denn % zeigt in der Nahe der Unrwandlungs- 
temperatur des Eisens starke Abnahme bzw. beim Mn stark ver- 
minderten Anstieg mit der Temperatur; auBerdem nimmt % bei 
diesen Metallen mit wachsender Feldstarke stark ab. 



G2 



I. Die Einstoffsvsteme 



Man sieht, dafi bei den Schmelzpunkten von P, Bi, Ag, Tl, Au, 
Pb, Te, Bb unci Sn diskontinuierliche Anderungen von % zu ver- 
zeichnen sind. Knicke auf den ^-Kurven treten bei den Schmelz- 
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Abb. 47. 
Temperaturabhangjgkeit der Suszeptibilitat verschiedener Metalle 

punkten des Al, J, Na und Cd auf. Keinerlei Anzeichen fur das 
Sehmelzen finden sich auf den %-Linien des Mg, Se, Zn, S, K und In. 
Der Uimvandlungspunkt des Tl bei efrwa 230° ist an einer Dis- 
kontinuitat der ^-Linie deutlich zu erkennen. Beim Umwandlungs- 
punkt des Zn bei 300° ist ein Knick auf der ^-Linie vorhanden, 
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wahrend der Schmelzpunkt des Zn von der ^-Linie nicht bezeichnet 
wird. SehlieBlieh ist auf der ^-Linie des Sn sein Urmvandlungs- 
punkt bei 161° nicht zu erkennen. 

9. Die Oberflachenspannung in Metallamellen 

Bei metallischen Lamellen wachst die Schrumpfungsgesclrwin- 
digkeit mit wachsender Temperatur sebr stark an, was auf eine starke, 
die Schrumpfung behindernde Reibung himveist. 
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Abb. 49. 

Oberflachenspannung von Gold 

in Abhangigkeit von der Temperatur 



Mit wachsender, die Lamelle dehnender Kraft nimmt bei einer 
bestimmten Temperatur die Schrurnpfungsgeschwindigkeit ab und 
geht bei groBerem Kraften in eine Verlangerung der Lamelle uber, 
deren Geschwindigkeit mit dehnender Kraft anwachst. Die Kraft, bei 
der keine Langenanderung der Lamelle eintritt, ist das Doppelte der 
Oberflachenspannung. Hierdurch ist ein Verfahren zur Bestimmung 
der Oberflachenspannung gegeben. 

Die Anfangsgeschwindigkeit der relativen Langenanderung 

pro Minute einer elektrolytisch 1 ) hergestellten Goldlamelle von der 
Dicke 0,65 fi andert sich isotherm in Abhangigkeit von der an 1 cm 
hangenden Last in Milligramm, wie es Abb. 48 beschreibt. Bei 700° sind 
die Geschwindigkeiten der Dehnung und Schrumpfung sehr gering ; mit 

x ) Zur Herstellung dxinner Goldschiehten wurde nach K. Muller [Sitz.- 
Ber. Akad. Berlin 25 (1925), 464] auf einem Zn-Plattchen Cu galvaniscli nieder- 
geschlagen, auf der Cu-Sobicht das Au und auf diesena wieder eine Cu-Schicht. 
Nach dem Auflosen des Zn in Salzsaure wurden die beiden Cu-Schichten in einer 
20%igen Ammoniumpersulfatlosung entfernt. 
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der Temperatur wacksen sie schnell an. 1 ) Die Lasten, bei denen die 
Lange sich nicht andert, sind gleich der doppelten Oberflaohenspannung. 
Mit -wachsender Temperatur nimmt die Oberflaohenspannung der 
Lamelle, die aus vielen kleinen Goldkristalliten besteht, ab und wachst 
beim Schmelzpunkt, 1063°, ein wenig, urn nur 0,7%, an 2 ) (Abb. 49). 
Die Temperatur, bei der das Schrumpfen einer Lamelle merklicb 
wird, -wachst mit der Dicke der Lamelle an. Die Zugfestigkeit / 
wachst mit der Lamellendicke, d, und nimmt mit der Temperatur 
ab. Die Linien f s d 2 und f 1 d 1 geben die Abnahme der Zugfestigkeit 

zweier Lamellen von den Dicken d x und d 2 
^ mit wachsender Temperatur an (Abb. 50), 

die Lime 2 a die der Oberflaohenspannung 
beider Oberflachen der Lamelle. 

Den Schnittpunkten der Linie 2 a ent- 
sprechen die Temperaturen des Beginns der 
Sohrumpfung, t x und f 2 , der Lamellen von 
der Dicke d x und d % . Die Schrumpfungs- 
Abb. 50. temperatur nimmt mit der Dicke der Lamelle 

Anderung der Zugfestigkeit au(jh die Erfahrung bestatigt. 

una Oberflachenspamrung ' . 

dtinner Lamellen mit der Silberlamellen schrumpfen in der Luft 

Temperatur und in q^ bei qj^q^q^ tieferen Tempe- 

raturen als in N 2 oder im Vakuum. Bei Goldlamellen ist dieser Unter- 
schied beim Schrumpfen an der Luft oder im Vakuum sehr gering. 3 ) 
Fur Blattsilber betragt die Kraft, welche das Schrumpfen ver- 
hindert, bei einer Dicke von 0,19^ und 300° 10 g und bei einer 
Dicke von 0,7 fi und 403° 33 g pro 1 cm Streifenbreite. 4 ) 

Auch auf Glas niedergeschlagene Silberspiegel schrumpfen. Zu- 
erst bilden sich Locher, dann ein Netzwerk, das sich zu Tropfchen 
zusammenzieht. 5 ) Auch die Lamellen desZementits, eingebettet in a-Fe, 
schrumpfen bei 700°, aus dem lamellaren Perlit entsteht der kornige. 
Die bei hoheren Temperaturen aus ihren Losungen in Bi aus- 
geschiedenen Cu-Kristalle sind abgerundet, die bei tieferer Tem- 
peratur eckig (vgl. Zweistoffsysteme, die Form der primar aus- 
geschiedenen Kristalle) . 

x ) G. Tammann ti. W. Boehmd, Ann. Phys. 12 (1932), 820. 
3 ) Die Oberflaohenspannungen. des fltissigen Goldes sind bestimmt von 
F. Safebwald u. W. Kjratjse, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 353. 

3 ) J. Sawai u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 119. 

4 ) H. Schottky, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen (1912), 480. 

5 ) J. Sawai u. O. Mobisawa, Z. anorg. u. allg. Chem, 168 (1928), 49. 
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10, Die Schallgeschwindigkeit beim Schmelzpunkt 

Nach einem von M. Eeich u. 0. Stierstadt 1 ) angegebenen Inter- 
ferenzverfahren ist es moglieh, die Schallgeselnvindigkeit in relativ 
kleinen Volumen (500 cm 3 ) fester unci fliissiger Korper zu messen. 
Dabei ergab sich das unenvartete Resultat, daB die Schallgeschwindig- 
keit u beim Sehmelzen auf rund den doppelten Wert zunimnit, sich 
also fast in derselben Weise andert Avie das elektrische Leitverrnogen %. 
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11. Die Loslichkeit von Gasen in Metallen 

A. Sib verts 2 ) hat die Loslichkeit besonclers von Wasserstoff in 
Cu, Ni, Fe und Pd bei konstantem Drack in Abhangigkeit von der 
Temperatur und bei konstanter 
Temperatur in Abhangigkeit vona 
Druck bestimmt. Fur konstante 
Temperatur ergab sich, daB die 
geloste Wasserstoffmenge nicht 
proportional dem Druck, sondern 
der Quadratwurzel des Druckes 
zunimmt. Die bei konstantem 
Druck, 760 mm, geloste Gasmenge 
wachst in der Regel mit steigender 
Temperatur. In Abb. 51 geben die 
Ordinaten die von 100 g Metall 
gelosten Mengen Wasserstoff in 
Milligramm an; auf der Abszissen- 
achse sind die Temperaturen auf- 
getragen. Bei den Sehmelzpunkten 
des Cu, des Fe und besonders bei 
dem des Ni wachst die Loslichkeit 
des Wasserstoff s diskontinuierlich an, 
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Abb. 51. 
Loslichkeit von H, in Metallen 



x ) O. Stierstam, Metallwirtsch. 11 (1932), 18 u. 32. 
2 ) A. Sibvbrts, Z. phys. Chem. 60 (1907), 129; U (1910), 277; 77 (1911), 591; 
Ber. 43 (1910), 893. 

Tammann, Lehrbuch der Metallkunde. 4. AuH. ° 
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beim Schmelzpunkt des Pd nimmt aie stark ab. Beim Eisen konnte 
zwischen 850 mid 900° ein sclmelles Amvachsen der Loslichkeit des 
Wasserstoffs festgestellt werden. 

Wenn das Losungsmittel seinen Zustand beim tlberschreiten 
einer seiner Gleiehgewichtsknrven andert, so andert sich die Los- 
lichkeit ernes anderen Stoffes diskontimiierlioh ; wenn der geloste 
Stoff schmilzt oder seine Form andert, so tritt ein Knick auf der 
Ldslichkeitslinie auf. 



12. Anderungen der Eigenschaften 
bei den Schmelz- oder Umwandlungspunkten 

Beim Schmelzpunkt sehneiden sich die Dampfdruckkurven des 
Kristalls und seiner Schmelze, beim Umwandlungspunkt die Dampf- 
druckkurven der beiden Formen, die bei der Tempe- 
ratur des Uimvandlungspunktes miteinander im 
Gleichgewicht sind. Wiirde bei diesen Gleichgewichts- 
temperaturen der Dampfdruck sich diskontinuierlich 
andern, so ware es offenbar moglich, ein Perpetuum 
mobile zu konstruieren. In einem U-Rohr (Abb. 52) 
moge sich bei konstanter Temperatur iiber einer Schicht 
des kristallisierten Stoffes h der Dampf vom Druck p 
und iiber der Fliissigkeit / der Dampf vom Druck p 1 
befinden. Wenn p 1 —^ f ware, so konnte man durch 
Offnen oder Schliefien des Hahnes b den Kolben a 
bewegen; man konnte also bei der Temperatur des 
Schmelzpunktes, wenn die Differenz p t ~~ V nicht Null 
ware, beliebige Quantitaten von Arbeit gewinnen. 
Da aber die Konstruktion eines Perpetuum mobile 
erfahrungsgemafi nicht moglich ist, so wird offenbar j> 1 = p. Da ferner 
die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Temperatur iiber clem 
fliissigen und kristallisierten Stoff verschieden sein wird, so werden 
sich die beiden Dampfdruckkurven beim Schmelzpunkt sehneiden. 
Firr die Lage der Dampfdruckkurven des Stoffes im Zustande einer 
Fliissigkeit und eines Kristalles bei ihrem Schnittpunkt ergibt sich 
die Eegel, daB die Verlangerung der Dampfdruckkurve der Fliissigkeit 
in das Zustandsfeld des Kristalles und die Verlangerung der Dampf- 
druckkurve des Kristalles in das Zustandsfeld der Fliissigkeit fallen 
mufi, da man sonst zu unlosbaren Widerspriichen kommen wiirde 
(Abb. 53). Kristalle lassen sich nie tiberhitzen, ohne dabei zu 
schmelzen — Fliissigkeiten lassen sich haufig unterkuhlen — , daher 




Abb. 
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kann man denselben Stoff bei ein und derselben Temperatur unter- 
halb seines Schmelzpunktes in flussiger und, in kristallisierter Form 
darstellen. Der Dampfdruck der Fliissigkeit ist bei derselben Tem- 
peratur groBer als der des Kristalles: die unterktihlte Pliissigkeit 
wircl also das Bestreben haben, zum Kristall zu destillieren und 
sich auf diesem im Kristallzustande zu kondensieren. Der Winkel a, 
unter dem sich die Dampfdruekkurven eines Kristalles und seiner 
Schmelze schneiden, wird in erster Linie um so kleiner, je kleiner 
der Unterschied der Volumen der Pliissigkeit und des Kristalles 
im Vergleich zur Volumenanderung bei der Yerdampfung ist. Da die 
Yolumenanderung bei der Verdampfung im Vergleich zu der beim 
Schmelzen in der Eegel auBerordentlich groB ist, weil die Dampf- 
drucke der Pliissigkeit und des Kristalles beim Schmelzpunkt sehr 
klein sind, so sind die Differenzen in den 
Dampfdrucken der unterkiihlten Pliissig- 
keit und des Kristalles sehr klein, unci es 
hat besonders sorgfaltiger Messungen 
bedurft, um dieselben ftir Wasser 1 ) und 
Benzol 2 ) nachzuweisen . 

Fiir den osmotischen Druck eines 
Btoffes bei seinem Schmelzpunkt iverden 
ganz analoge Verhaltnisse wie in Abb. 53 
betreffs der Dampfdrucke gelten. Der 
osmotisehe Druck des in Chloroform 
gelosten Wassers wiirde derselbe sein, 
gleichgiiltig, ob das Chloroform mit 
fliissigem Wasser oder mit Eis bei der 
Gleichgewichtstemperatur von Eis und 
an Chloroform gesattigtem Wasser in 
Beriihrung ist. Bei tieferen Temperaturen 

wiirde der osmotisehe Druck im Chloroform, das mit unterkiihltem 
Wasser in Beriihrung ist, groBer sein als in Chloroform, das sich mit 
Eis bei derselben Temperatur im Gleichgewicht befindet. Da femer 
der osmotisehe Druck mit der Konzentration des gelosten Stoffes 
wachst, so werden die fiir den osmotischen Druck geltenden Be- 
ziehungen auch auf die Loslichkeit iibertragbar sein. Tragt man 
also in Abb. 53 an Stelle von p die Loslichkeit I in Abhangigkeit 



AM>. 53. 
■p, r-Diagramm 



!) J. Juhlin, Ref. Z. phys. Ohem. 14 (1894), 187 
2 ) W. Fischer, Wied. Ann. 28 (1886), 420. 
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von der Temperatur auf, so wiirde man fiir das Eis und das Wasser 
zwei Kurven erhalten, die sich beim Schmelzpunkte des Eises 
schneiden, und unterhalb des Schmelzpunktes ware die Losliehkeit 
des unterkiihlten Wassers grdfier als die des Eises. Dagegen wire! 
die Loslichkeit von Chloroform in Wasser beim Ubergange in Eis 
diskontinuierlich abnehmen . 

Was vom Darapfdruck gilt, hat fiir das thermodynamische Po- 
tential in weiterem Umfange Geltung. Wenn die Pormen (Phasen) 
eines chemisch homogenen Btoffes gleiche Potentiate haben, so sincl 
sie miteinander im Gleichgevicht. Denkt man sich fiir die drei 
Formen eines chemisch homogenen Stoffes iiber der p , T-Ebene die 
Flachen des thermodynamischen Potentials konstruiert, so schneiden 
sich diese Flachen untereinander iiber den Gleichgewichtskurven von 
Dampf und Fliissigkeit, Fliissigkeit und Kristall, Dampf und Kristall, 
Kristall und Kristall. Uber dem Zustandsfelde der Form, die in 
diesem Felde am stabilsten ist, liegt die ihr zugehorige Flaehe des 
Potentials am tiefsten. 1 ) 

Pie elektromotorische Kraft der Umwandlungselemente 2 ) in 
Abhangigkeit von der Temperatur kann immer durch zwei Kurven, 
die sich im Umwandlungspunkte schneiden, dargestellt werden. 
Solche Elemente erhalt man durch Verbindung einer gesattigten 
Losung eines Salzes,- das einen Umwandlungspunkt hat, und einer 
ungesattigten Losung desselben Salzes mittels zweier unpolarisier- 
barer Elektroden. Die gesattigte Losung muB hierbei mit dem 
kristallisierten Balz in Beriihrung sein. 

Auch die Kurve der elektromotorischen Kraft eines Elementes, 
aufgebaut aus zwei verschiedenen Metallen und zwei geeigneten 
Elektrolyten, in . Abhangigkeit von der Temperatur wiirde bei dem 
Schmelzpunkte jedes der beiden Metalle einen Knick zeigen. Ein 
solcher Knick wiirde auch bei einem eventuellen Umwandlungspunkt 
jedes der beiden Metalle auftreten. 

Dasselbe gilt schlieBlich auch fiir die Thermokraft bei ychmelz- 
oder Umwandlungspunkten. Diskontinuierlich andern sich bei 
Schmelz- oder Umwandlungspunkten der Warmeinhalt, das Volumen, 
der elektrische Widerstand und die Magnetisierbarkeit. Ausgenommen 
ist die Umwandlung beim Verlust des Ferromagnetismus, die sich in 
einem Temperaturintervall vollzieht, 

J ) G.TAMMANN.LelirbuoliderlieterogenenGleichgewiehte. Braunschweig 1924. 
2 ) E. Cohen, Z. phys. Chem. 14 (1894), 53; E. Cohen u. G. Brbdig, 1. c. 
S. 535; J. H. van'tHoit, E. Cohen tj. G. Bredig, 1. c. 16 (1890), 453. 
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13. Abnorme Umwandlungen 

AuBer den normalen Umwandlungen, bei denen eine Umkristalli- 
sation unter diskontinuierlicher Anderung der Eigensehaften mit 
der Temperatur eintritt, sind noch abnorme Umwandlungen ge- 
funden worden, bei denen eine Umkristallisation nieht nachgewiesen 
werden konnte; bei diesen Umwandlungen andern sick die Eigen- 
sehaften kontinuierlich mit der Temperatur. 

Wenn in den Atomen eines Kristalls eine Umwandlung eintritt, 

wie beim Yerlust des Eerromagnetismus, so werden bei einer be- 

stimmten Temperatur nicht alle Atome von dieser Yeranderung 

betroffen, sondern nur ein Teil der Atome. Denn der Zustand der 

Atome (Sehwingungsenergien usw.) ist bei 

derselben Temperatur nicht derselbe, sondern 

verschieden, und die Zahl der Atome gleicher 

Zustande andert sieh mit diesen Zustanden, 

geordnet nach ihren Betragen, auf einer 

Wahrscheinliehkeitskurve. Bei waehsender 

Temperatur wird zuerst in einem kleinen Teil 

der Atome, der regellos im Gitter verteilt ist, 

die Yeranderung eintreten, dann in einem ' 

-a ^ ^ m -i at i t • i ver&nderungsgrad 

immer grower werdenden Teil. Machdem sich der Atome 

mehr als die Halfte der Atome verandert hat, 

nimmt bei gleichen Temperatursteigerungen die Zahl der sich ver- 
andernden Atome ab, bis alle Atome sich verandert haben. Tragt 
man die Zahl der Atome, in denen die Yeranderung vor sich 
gegangen ist, nachdem eine bestimmte Temperatur erreicht ist, in 
Abhangigkeit von der Temperatur auf, so andert sie sich auf der 
Kurve aivb (Abb. 54). Die Zahl der Atome, in denen die Yer- 
anderung in gleichen kleinen Temperaturintervallen dt vor sich geht, 
andert sich auf der Kurve cmd, der Differentialkurve der Kurve aivb. 
Der Wendepunkt w der Kurve awb liegt bei der Temperatur des 
Maximums m der Kurve cmd. 

Wenn die Anderung einer Eigenschaft E proportional der Zahl 
der sich andernden Atome ist, so wird die Abhangigkeit derselben von 
der Temperatur durch eine Kurve dargestellt, deren Ordinaten in 
einem bestimmten Verhaltnis zu denen der Kurve atob stehen. Die 
Wendepunkte beider Kurven liegen bei derselben Temperatur. Wenn 
aber die Anderung der Eigenschaft mit der Zahl der sich verandernden 
Atomen nach einer komplizierteren Funktion erfolgt, so wird die 
Temperatur des Wendepunktes auf der Eigenschaftskurve verschoben. 
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Die beiden Art en der Uimvamllung unterscheiden sich deutlieh 
durch die Art der AbhSngigkeit der Eigenschaften von der Tem- 
peratur und dadurch, dafi bei diskontinuierlieher Anderung der 
Eigenschaften eine Umkristallisation stattfindet, wahrend sie bei der 
kontinuierliehen nicht auftritt. 

Die Umkristallisation kann bei durchsichtigen Stoffen im Er- 
hitzungsmikroskop zwischen gekreuzten Nikola mit Bicherheit erkannt 
werden. Bei den undurchsiehtigen Metallen ist man auf die Unter- 
suchung geatzter Schliffe angewiesen. Diese zeigen ein polygonales 
Netzwerk, das bei der Kristallisation aus der Schmelze entstanden 
ist. Ein zweites, weniger deutliches Netzwerk muB bei der Um- 
kristallisation bei sinkender Temperatur entstehen. 

Bei dem Auftreten des Ferromagnetismus des Nickels ist die 
Bildung eines zweiten Netzwerkes nicht beobachtet worden, und das- 
selbe gilt aueh fiir die Umwandlung des /3-Messings und des AuCu 3 . 

Wurde die Umwandlung an den Korngrenzen haltmachen, so 
ware nur das aus der Schmelze entstandene Netzwerk zu erkennen. 
Da beim Wiedererhitzen der aus der Schmelze entstandenen Kri- 
stallitenkonglomerate eine KornvergroBerung nicht stattfindet, weil 
die einzelnen Korner durch Zwischensubstanzschichten voneinander 
getrennt sind, eine unmittelbare Beruhrung der Korner also nicht vor- 
handen ist, so wird auch die Umwandlung die trennenden Schichten 
nicht iiberschreiten konnen und daher an den Korngrenzen halt- 
machen. Nach einer dauernden Formanderung tret en bei hinreichender 
Temperatursteigerang Verschiebungen der neu gebildeten Korn- 
grenzen ein, ein Zeichen der unmittelbaren Beruhrung der Korner. 
Aber auch in den so behandelten Stucken hat man die Spuren einer 
Umkristallisation infolge der Umwandlung bei der Wiederkehr des 
Ferromagnetismus nicht finden konnen. Immerhin ist die Ent- 
scheidung der Frage, ob hierbei eine Umkristallisation stattgefunden 
hat oder nicht, auf diesem Wege nicht sicher und der negative Befund 
nicht beweisend. 

Nachdem aber die Bontgenanalyse der Kristalle bei Tem- 
peraturen ober- und unterhalb des Umwandlungsintervalls gelehrt 
hat, daB die Gitterarten bei den fraglichen Umwandlungen sich 
nicht andern und daB auch die Anderung des Gitterparameters sehr 
gering ist, besteht ein zwingender Grand fiir die Annahme einer 
tibersehenen Umkristallisation nicht. Dazu kommt, daB gerade in 
diesen Fallen die Anderungen der Eigenschaften mit der Temperatur 
sich nicht diskontinuierlieh vollziehen. 
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Die Umwandlungen von Kristallen mit kontinuierlicher Ab- 
hangigkeit der Eigenschaften von der Temperatur sind in vielen 
Beziehungen ahnlich den Yorgangen im Erweichungsintervall der 
Glaser und denen bei der Erholung von den Folgen der Kalt- 
bearbeitung. Diese beiden Yorgange vollziehen sich ebenfalls ohne 
Auftreten einer zweiten Phase unter kontinuierlicher Anderung der 
Eigenschaften in einem Temperaturintervall. Man darf also ver- 
allgemeinernd sagen, da6 die dis- 
kontinuierliche Anderung der Eigen- 
schaften an das Auftreten einer 
zweiten Phase gebunden ist, und 
dafi, wenn eine zweite Phase nicht 
auftritt, die Eigenschaften sich konti- 
nuierlich andern. 

Im folgenden wird auf die ein- 
zelnen Falle der Umwandlungen 
mit kontinuierlichen Anderungen der 
Eigenschaften eingegangen. 

1. Umwandlungen unter Ver- 
lust des Ferromagnetismus. Die 
auf f allendste Eigenschaf tsanderung bei 
diesen Umwandlungen ist das Sinken 
der Intensitat der Magnetisierung in einem gewissen Temperatur- 
intervall. Mit wachsender Feldstarke H wachst die Intensitat der 
Magnetisierung stark an, und ihre Abnahme mit steigender Temperatur 
erstreckt sich mit wachsender Feldstarke auf ein wachsendes Tempe- 
raturintervall. In Abb. 55 sind fur Eisen 1 ) zwei Kurven der Intensitat 
fur zwei Feldstarken, H = 17,2 und H = 37,2, wiedergegeben. Bei 
kleineren Feldstarken liegt der Wendepunkt auf den Kurven des Yer- 
lustes der Magnetisierung bei 783°, bei der hoheren Feldstarke bei 788°. 

Der elektrische Widerstand 2 ) andert sich ebenfalls auf einer 
Kurve mit einem Wendepunkt, der bei 750° liegt. Da im Eisen 
geloste Fremdmetalle einen erheblichen EinfluB auf die Lage dieser 
Wendepunkte ausiiben, so ist eine Ubereinstimmung ihrer Tem- 
peraturen bei verschiedenen Beobachtern nicht zu erwarten. 

Der in einem Temperaturintervall sich vollziehende Yerlust der 
Magnetisierung wird von einer Langenausdehnung 3 ) und einer Warme- 

1 ) K. Honda, So. Rep. Tohoku Imp. Univ. 4 (1915), 169. 

2 ) A. R. Meyer, Verh. d. D. Phys. Ges. 1911, S. 680. 

3 ) C. Benedicks, Journ. Iron and Steel Inst. 86 (1912), 242. 
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Abb. 55. 

Anderung der Intensitat 

der Magnetisierung und des elek- 

trisehen Widerstandes beim Eisen 
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absorption begleitet. Diese sind aber sehr gering, daher laflt sich 
kaum entscheiden, ob diese Anderungen kontinuierlich oder dis- 
kontinuierlich sich vollziehen. 

Fur Nickel, Abb. 56, sind ebenfalls die Intensitaten der Magneti- 
sierung in Abhangigkeit von der Temperatur angegeben fur zwei ver- 
scbiedene Feldstarken 1 ), sowie die Abhangigkeit des Widerstandes 2 ) und 
der Langenanderung. 3 ) Diese Kurven verlaufen abnlich wie beim Eisen. 
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Abb. 56. 
Anderung der Intensitat der Magne- 
tisierung, des elektrischen Wider- 
standes und der Ausdehnung bei 
Nickel 



Der Ferromagnetismus ist wahr- 
scheinlich bedingt durch eine richt- 
bare Elektronenbahn. Die Zahl der 
Atome, die hierdurch ausgezeichnet 
sind, kann mit sinkender Tempe- 
ratur nur kontinuierlich zunehmen, 
wenn eine Trennung in zwei Phasen 
nicht eintritt. Das Auftreten einer 
zweiten Phase ist nicht notwendig, 
da rontgenographische Untersuchun- 
gen 4 ) gezeigt haben, daB das a- und 
/?-Eisen beide dem kubisch raum- 
zentrierten Gitter angehoren und 
da£ ihre Gitterparameter sich bei 
der Umwandlung nicht merklieh 
andern. Naeh H. Hanemann tritt audi im geschweiBten Elektrolyt- 
eisen bei der a-^-Unrwandhmg eine Gefugeanderung nicht ein. 
Desgleichen verandert sich beim Nickel 5 ) bei der magnetischen Um- 
wandlung weder der kubisch-flachenzentrierte Gittertypus noch der 
Parameter des (a)- Nickels. 

2. Umwandlung /S'-/S-Messing. In Zink-Kupferlegierungen 
mit 43—57% Cu tritt eine Umwandlung ein, die sich iiber ein 
weites Temperaturintervall erstreckt. Die Abhangigkeit des Warme- 
inhaltes, der Lange und des elektrischen Widerstandes von der 
Temperatur (Abb. 57) beziehen sich auf einen Cu-Gehalt von 51,8%. 
Auf den Isobaren des Widerstandes und der Langenanderung 6 ) treten 
deutlicheJW"endepunkte auf, die bei 465° bzw. 455° liegen. Auf 

x ) K. Honda, So. Rep. Tohoku Imp. Univ. 4 (1915), 169. 

2 ) L. Holboen, Ann. Phys. 59 (1919), 145. 

3 ) E. P. Harbison, Phil. Mag. (6) 7 (1904), 626. 

4 ) A. Wkstgeen, Z. phys. Chem. 98 (1921), 18] ; 102 (1922), 1; F Wbveb, 
Z. Elektrochem. 30 (1924), 376. 

5 ) F. Wevee, Mitt. K.W.Inst. Eisenforsch. 3 (1922), 17. 

s ) T. Matstjda, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 11 (1922), 223. 
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der Isobare des Warmeinhaltes kann nach B, Ever 1 ) ein Wende- 
punkt auftreten, der bei 470° liegt. 

3. Fur die Umwandlung der Legierung AuCu 3 sind in Abb. 58 
die Isobaren des Warmeinhaltes 3 ), der Langenanderung 3 ) und des 
Widerstandes 3 ) angegeben. Auch auf diesen Kurven tret en deutliche 
Wendepunkte auf, die fiir den Warmeinhalt bei 477°, fur den Wider- 
stand bei 492° und fiir die Langenanderung bei 503° liegen. 
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Abb. 57. 
Anderung der spezifischen Warme, 

des elektrisohen Widerstandes 
und der Ausdehnung bei f?-Messing 
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Abb. 58. 



Anderung des Warmeinhaltes, 
des elektrisohen Widerstandes 
und der Ausdehnung beiAuCu, 



Nach rontgenographischen Untersuchungen 4 ) sind im AuCu 3 - 
Kristall die Au- und Cu-Atome nach der normalen Yerteilung im 
kubisch-flachenzentrierten Gitter geordnet. Im Temperaturintervall 
der Umwandlung nahert sieh diese normale Yerteilung der regellosen. 
Ganz Analoges ist fiir das j3'-Messing zu erwarten, aber hier lafit 
sich rontgenographisch der Nachweis der normalen Yerteilung unter- 
halb des Umwandlungsintervalles nicht erbringen. Diese Yerteilung 
ist aber sehr wahrscheinlieh, weil sie in den /9-Mischkristallen des 
Ag-Zn, die denen des yS-Messings analog sind, unterhalb des Um- 
wandlungsintervalles nachgewiesen ist. 5 ) Der Grund der Umwandlung 
ist wohl darin zu suchen, da6 zwischen den Au-Cu-Atomen oder 
Cu-Zn-Atomen bei Temperaturen unterhalb der Umwandlung geringe 
Krafte wirken, welche bewirken, daB ein Au- mit 3 Gu- At omen bzw. 

J ) It. Rtter u. K. Kbbmbbs, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 193. 

2 ) G. Tammann u. 0. Hbuslbb, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349. 

3 ) G. Grttbe u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 41. 

4 ) C. H. Johansson u. J. 0. Lindb, Ann. Phys. 78 (1926), 439; 82 (1927), 449. 
6 ) M. Straumams u. J. Weerts, Metallwirtsohaft 10 (1931), 919. 



-jjj. I. Die Einstoffsysteme 

ein Cu- mit einem Zn-Atom im Critter zusammen schwingen, so daB 
auBer den Einzelschwingungen der Au- und Cu-Atome, bzw. Cu- 
und Zn-Atome, um ihre Gitterpunkte eine iiberlagerte Schwingung 
des Komplexes 1 Au-S Cu (bzw. Cu-Zn) stattfindet. Mit steigender 
Temperatur schwinden diese uberlagerten Schwingungen in einem 
gevissen Temperaturintervall, wodurch die kontinuierlichen Ande- 
rungen der Eigenschaften bedingt sind. 

D Das chemische Verhalten der Metalle 

1. Die Reaktionen der Metalle mit Elektrolyten 

Fiir diese Keaktionen ist mafigebend die Btellung des Metalls 
in der galvanischen Spannungsreihe. Das Potential eines Metalles, 
das in die Losung eines seiner Salze taucht, ist bestimmt durch den 

Ausdruck : BT F 

- T1 In 

nB f 

Hier bedeutet P eine dem Metall eigentiimliche Konstante, die 
Losungstension, p den osmotischen Druck der Ionen des Metalles 
in der Losung, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 
n die Wertigkeit, mit der das Metall in Losung geht und F = 
96500 Coulombs. Bei unveranderlicber Temperatur wachst also das 
Potential mit abnehmendem osmotischen Druck der Ionen; infolge- 
dessen bat man die Potentiale verschiedener Metalle bei gleichem 
osmotischen Druck ihrer Ionen im Elektrolyten zu vergleichen, 
z. B. bei f = 22,4 Atm., also bei einer Ionenkonzentration von 
1 Mol. Ionen im Liter bei 0°. 

Ordnet man die Metalle nach der GroBe ihrer Potentiale in 
Losungen, die jener Bedingung entsprechen, so erhalt man folgende 
Eeihe, in der die Ionenart angegeben ist, als die das Metall in 
Losung geht. 

Mg- Zir- Cr- Fe" Cd" Tl- Oo" Ni" 

Volt — 1,55 - 0,76 — 0,56 - 0,43 - 0,40 - 0,32 - 0,29 - 0,22 

Pb" Sn" H* Cu" Ag" Hg" Au' 

Volt - 0,12 - 0,10 0,00 + 0,34 + 0,80 + 0,86 + 1,5 

Die Spannung eines Elementes, das aus zwei Metallen besteht, 
die in Losungen ihrer Salze tauchen, welche je 1 Mol Ionen pro Liter 
enthalten, ergibt sich sofort durch Subtraktion ihrer Potentiale. 

Nach der Spannungsreihe sollten von einem beliebigen Metall 
alle in der Spannungsreihe ihm folgenden gefallt werden, das trifft 
aber nicht^ immer zu. Wohl ■werden die Metalle der zweiten Eeihe 
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durch jedes der erst en Eeihe gefallt, aber an Stelle der Fallung eines 
der Metalle der ersten Eeihe durch ein ihm vorangehendes tritt 
haufig Wasserstoffentwicklung auf, der dann die Bildung eines 
Niederschlages des hydratischen Oxydes des zu fallenden Metalls 
folgt. Die Metallsalze sind in der Losung zum Teil in Saure unci 
Hydroxyd gespalten, hydrolysiert, der edlere Wasserstoff wird ent- 
wickelt, die Losung weniger sauer, bis das Hydroxyd sich aus- 
zuscheiden beginnt. 

Die galvanische Spannungsreihe beschreibt auch das Verhalten 
der Metalle zu Wasser, die dem Wasserstoff vorhergehenden Metalle 
sollten das Wasser unter Wasserstoffent-wicklung und Metallhydroxyd- 
bildung zersetzen, aber beim Cr, Co und Ni ist die zu erwartende 
Wasserstoffent-wicklung bei 20° nicht ivahrzunehmen. Diese Metalle 
verandern sich elektrochemisch an der Luft und im Wasser, sie 
werden passiv. 

Aus den Losungen von Sauren entwickeln nur die Metalle, 
welche unedler als H* sind, Wasserstoff. Bei 20° ist die Wasser- 
stoffentwicklung an den passiv werdenden Metallen Cr, Ni und Co 
nicht zu erkennen, sie -wird aber bei 100° besonders am Cr stiirmiseh. 

Auf der Oberflache eines Metalles, das unedler ist als Wasser- 
stoff, z. B. Fe, werden Metalle, die unedler sind als Fe, dieses vor 
den Polgen der Wasserzersetzung schiitzen. In der galvanischen 
Kette Zn | Wasser | Pe geht das Zn in Losung und H 2 beladt das Fe, 
wodurch es vor der Oxydation geschixtzt wd. Dagegen wlirden 
edlere Metalle das Pe nicht nur nicht schiitzen, sondern sogar zu 
seiner Zerstorung durch Rostbildung beitragen. In der Kette 
Pe|Wasser|Sn geht Pe in Losung, und das Sn beladt sich mit H 2 . 
Da sich auf verzinktem und verzinntem Eisenblech immer Stellen 
finden, an denen das Wasser mit dem Fe in Beriihrung kommen 
kann, wenn sie z. B. dem Eegen ausgesetzt werden, so wird ein ver- 
zinntes Eisenblech durch Rostbildung schnell unansehnlieh, wahrend 
ein verzinktes sein urspriingliches Aussehen lange behalt. 

2. Die Auflosungsgeschwindigkeit in Sauren 

Die Auflosungsgeschwindigkeit der uneclleren Metalle in Sauren 
kann im allgemeinen leicht' durch das in einer kurzen Zeit entwickelte 
Volumen Wasserstoff gemessen werden. Bezeichnet man dieses pro 

Minute entwickelte Volumen mit --, so wird die Auflosungs- 

dz 

geschwindigkeit proportional der Oberflache des Metallstiickes und 
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proportional der in jedem Momente vorhandenen Saurekonzen- 
tration sein. Da zu Beginn der Auflosung die Saurekonzentration 

dv 
am groBten ist , so sollte auch - zu Begmn semen groBten Wert 

(IZ 

haben und proportional der Zeit abnehmen. Fiir niohtmetallische 
Stoffe, z. B. fiir Marmor, trifft das auch zu; die Geschwindigkeit 
der C0 2 -Entvdcklung ist bier bei konstanter Oberflache proportional 
der Zeit. Aber bei Metallen, z. B. Zn, verlauft die Auflosung in 
verdiinnten tiauren (0,1 -n) anfangs mit sehr geringer Gesclrwindigkeit, 
wachst bis zu einem sehr ausgesprochenen Maximum und nimmt 
dann ab, weil die Saurekonzentration abnimmt. Das abnorme An- 
wachsen der Beaktionsgeschwindigkeit wahrend der Induktionszeit 
tritt nur bei der Eimvirkung verdiinnter Sauren auf und ist wohl 
hauptsachlich durch Bildung einer Wasserstoffbelegung der Metall- 
oberflache bedingt. Spater macht sich der beschleunigende EinfluB 
der Lokalelemente geltend. Es haufen sich mit vorschreitender Auf- 
losung die edleren Beimengungen auf der Oberflache, der H 2 gelangt 
auf ibnen zur Entvicklung unci das unedlere Metall geht in Losung. 
Diese von de la. Bivb herruhrende Auffassung ist von Palmabb 
und Ehicson-Auebn 1 ) in folgender Weise formuliert wordem 

7 

Die Gesclrwindigkeit der Wasserstoffentwicklung ',' em 3 /min 

dz 

wird proportional der treibenden elektromotorischen Kraft des Lokal- 
elementes, dem spezifischen Leitvermogen k der sauren Losung, 
und umgekehrt proportional der AViderstandskapazitat des Lokal- 
elementes sein. Fiir Zn ergibt sich bei 18° das Potential zu 

0,77 - 0,0288 log §^ . Fiir Losungen, die im Liter 1 Mol Zn" und 

1 Mol H'-Ionen entbalten, wird der Quotient unter dem log gleich 1, 
das Potential des Zn, n, ln , also 0,77 Volt. An einem Pb-haltigen Zn 
entwickelt sich der H a an den als Lokalelement wirkenden Pb-Par- 
tikeln. Die Wasserstoffentwicklung an einer Pb-Kathode tritt nicht 
bei dem Potential des Pb, sondern erst bei einer erhohten Bpannung 
n v , der sogenannten tlberspannung, bei 0,64 Volt, ein. Die treibende 
Kraft der H 2 -Entwicklung betragt also fiir C Kn - und 0|- ==1 
0,77 — 0,64 Volt und die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung 

dv K 

17 ^ ' ~C ' ^ z " ~~ ^ ' 

: ) T. Eeicson-Atoen, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 209; T. Krioson-Auken ti. 
W. Palmaee, Z. phys. Chem. 39 (1902), 1; 45 (1903), 182. 
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Die Berechnung der Widerstandskapazitat C der Lokalelemente 
ist nieht ausfiihrbar, veil hierzu die Dimensionen der Pb-Teilchen 
und ihre Verteilung auf der Oberflache des Zn bekannt sein mufiten. 
Die Theorie der Lokalelemente vird dureh folgende Erfahrungen 
bestatigt. ITm einen in Zn eingeschmolzenen Cu- oder Pt-Draht 
oder um ein Graphitplattchen im GuBeisen bildet sieh bei der Ein- 
wirkung von Sauren ein Krater. Schon sebr kleine Mengen von 
edleren Metallen, gelost im unedleren Grundmetall, beschleunigen 
die Geschvindigkeit der Wasserstoffentvieklung auBerordentlich 
stark, dagegen whiten Metalle, gelost in edlerem Grundmetall, ver- 
zogernd, und ecllere Metalle, gelost im Grundmetall, iiben auf den 
Losungsvorgang in schnell virkendenLosungsmitteln, vie den Losungen 
der Persulfate und des H 2 2 , einen sclwrach verzogernden EinfluB aus. 1 ) 

Die Auflosungsgeschwindigkeit des Zn in 0,5 n-Salzsaure vird 
durch 0,001% Au, gelost im Zn, fast verdoppelt. Audi kleine 
Mengen von Cu und Pe, 0,005%, gelost in besonders reinem Zn, 
verdoppeln seine Auflosungsgesehvindigkeit. 

Piir besonders reines Zn ist die Auflosungsgeschvdndigkeit in 
einem groBen UberschuB von Saure unabhangig von der Zeit: 

civ 
az 
Durch edle, in Zn geloste Metalle wachst sie linear mit der Zeit z an: 

(lv 

-■ - = a + b s , 
az 

veil die Zahl der wirksamen Lokalelemente auf der Oberflache pro- 
portional der Zeit zunimmt. Wiirde jedes durch Auflosung des Zn 
auf die Oberflache gelangende edlere Atom ein Lokalelement bilden, 
so muBte der EinfluB geringer Mengen edlerer Metalle auf die Auf- 
losungsgeschvindigkeit noch viel groBer sein als gefunden. Der 
groBte Teil der an die Oberflache kommenden edleren Atome ver- 
liert seinen metallischen Kontakt mit ihr und kann daber kerne 
Lokalelemente bilden. Nur die Anhaufungen der edleren Atome, 
die im Zn nach statistischer Verteilung vorhanden sind, verbleiben 
langere Zeit in metallischem Kontakt, an ihnen mogen sich die ein- 
zelnen frei gewordenen Atome sammeln, vodurch die Elektroden 
der Lokalelemente vergroBert werden, die Widerstandskapazitat 

abnimmt, was zu einem Anwachsen von —- proportional der 
Zeit fuhren kann. 

!) G. Tammann u. I\ Neubbkt, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 225. 
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Die Konstante b ist proportional der Wirkung der Lokalelemente, 
mit der Konzentration des edleren Metalls im unedleren wachst b 
sehr stark an, Aveil mit ihr (lie Wahrscheinliehkeit der Anhaufungen 
der edleren Atome stark zunimmt. 

Die AuflosungsgeschAvindigkeit des Al mit 0,1% Fe in 0,5 n- 

dv 
Salzsaure wachst mit der Zeit linear an, — = b z. Das ■weist darauf 

dz 

hin, claB die des reinen Al sehr klein ist. Mit wachsendem Zusatz vom 

Si nimmt b sehr stark ab, auf 0,1 seines Wertes. Das im Al geloste 

Si vervvandelt sich bei der Auflosung des Al in Si0 2 -xH 2 1 ), welches 

eine kraftige Schutzwirkung ausubt. 

Die Auflosungsgeschvindigkeit des Al in 0,5 n-NaOH-Losung 
ist unabhangig von der Zeit, dasselbe gilt fur Si-haltiges Al, dessen 
AuflosungsgeschAvindigkeit mit wachsendem Si-Gehalt stark zunimmt. 

Fur die Auflosungsgescbvvindigkeit des Fe in 3 n-H 2 S0 4 -L6sungen 

gilt gleichfalls die Beziehung -5— = b z. Ein Zusatz von 0,01% Au 

vergroBert b auf fast das Zehnfache. Dagegen Avirken Zusatze von 

dv 
Kohlenstoff zu Elektrolyteisen auf—- nur sehr wenig ein, erst Avenn 

dz 

der Zusatz 0,9% C tiberschreitet, beginnt eine sohnelle Zunahme von 

CI V 

— — . Der Zementit wirkt also nicht als Lokalelement, seine galva- 
az 

nische Spannung ist Avohl von der des Fe nicht merklich unterschieden. 

Bei technischen Stahlen, die auBer C noch geringe Beimengungen von 

dv 
Si, P, S und Ni enthalten, ist --- sehr viel grofier als beim Elektrolyt- 

eisen und dessen Kohlenstoffstahlen mit weniger als 0,9% C. 

Zusatze, welche unedler als das Grundmetall sind, verringem 
die AuflosungsgeschAvindigkeit, Aveil die Atomgruppen des unedleren 
Metalls auf der Oberflache die Losungselektroden bilden, wahrend der 
"Wasserstoff sich auf dem Grundmetall abscheidet, wodurch dieses 
teihveise geschtitzt wird. Bin Zusatz von 0,02% Al zum Zn Avirkt 
schon merklich verzogemd und ebenso ein Zusatz von Mg zum Al. 

Die Losungen von Persulfaten losen Zn, Cd, Fe und Uu schnell 
ohne Gasentwicklung nach der Gleichung: 

Me + (NH 4 ) 2 S 2 8 = MeS0 4 + (NH 4 ) 2 S0 4 , 

sie beAvirken Kornfelderatzung mit orientiertem Atzschimmer. Da 
jedes Persulfatmolekul, AA'elches auf die Oberflache des Metalles trifft, 

*) W. Kostee u. F. MxSllee, Z. Metallk. 19 (1927), 52. 
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in Eeaktion tritt, so kann die Eeaktion durch Wirkung von Lokal- 
elementen nicht mehr beschleunigt werden. Dementsprechend andert 

dv 
sich -,-- beim Zn und Fe durch Zusatz von Cu nicht oder nimmt 
dz 

sogar ein wenig ab, weil die Diffusion des Persulfates durch den 

Ou-Staub auf der Oberflache behindert wird. 

3. Das Verhalten unedlerer Metalle zu Saurelosungen 
unter erhohtem Druck 1 ) 

Bringt man unedle Metalle in Saurelosungen, die sich in druck- 
festen GefaBen befinden, so vachst mit der Zeit der Druck durch die 



m+hi-iUi,. 




9 1Z 15 -18 21 ft Std. 
Abb. 59. 
Auflosung von Metallen in Sauren unter Druck 

H 2 -Entwicklung. Abb. 59 gibt die Besultate einer Beihe von Versuchen 
bei 30° wieder. Beim Zn und Be andert sich der Druck wegen Auf- 
horens der H 2 -Entivicklung schon nach 3 Stunden nicht mehr merklich. 

Dieses Aufhoren der H 2 -Ent\vicklung in der Saurelosung ist 
nicht bedingt durch Erschopfung der Losung, auch nicht durch 
Bildung einer das Metall umgebenden, gasformigen H 2 -Schicht, 
sondern durch eine Passivierung der Metalle. 

Bei kleinen Drucken Averden Ee und Zn durch geringe Auflosung 
des an ihnen entwickelten H a unedler, bei hoheren Drucken aber edler. 

Abb. 60 gibt fur Zn in einmolarer H 2 S0 4 bei 15° die Anderung 
des Druckes p mit der Zeit, und die der Spannung 6 des Zn gegen Hg. 

J) G. Tammann u. K. Bochow, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 33. 
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Xach etwa 2 Tagen iindert sie sich nicht mehr, nachdem sie urn 
0,43 Volt edler geworden ist als die der Wasserstoffelektrode gegen Hg. 

Der Widerstand Q nimmt 



ht 



% 



cm' 



380 + 



360 



3V0 ;; 



300 




hierbei auf 
zu, well H+- 



das Dreifache 
durch Zn++- 
Ionen ersetzt werden. Ware 
dieser Ersatz vollsliindig 
geworden, so hatte der 
Widerstand auf das 11 fache 
steigen miissen, es ist also 
nur V3 der Saure verbrauoht 
word en. Wenn das Zn- Stuck 
sich mit einer noch so diinnen 
gasf6rmigenH 2 -Schicht urn- 
geben hatte, so ware der 
Widerstand ganz aufier- 
ordentlich angestiegen. 

Ahnliches gilt fiir die 
Wirkung von Sauren auf 
Fe und Al. 

Die Spannung der Was- 

serstoffelektrode (H+|Pt) 

wird durch wachsenden 

Druck zu unedleren Wer- 

ten verschoben, durch 

eine Drucksteigerung auf 

3000 kg/cm 2 urn 0,09 Yolt, 

die eines unedleren Metalls 

infolge von Passivierung 

durch den an ihr sich entwickelnden Wasserstoff aber stark zu 

edleren Werten. Diese Passivierung der unecllen Metalle verschwindet 

wahrend ocler bald nach der Drucksenkung. 

4. Die Passivitat 

Die Wasserzersetzung durch unedle Metalle wird durch Schichten 
schwer loslicher Hydroxyde stark behindert. Aluminium wiirde 
Wasser stiirmisch zersetzen, wenn nicht auf ihm ein Hydroxyd sich 
bilden wlirde, welches es vor der Bertihrung mit dem Wasser schutzt. 
Da die Hydroxyde der Alkalimetalle in Wasser leicht loslich sind, 
so ist ihre sttirmische Einwirkung auf Wasser verstilndlich. 



Tage 



Abb. 60. 

Anderung von Druck, Spannung und Widerstand 

voa Zn in H 3 SO,, mit der Zeit 
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Die Bildung von sichtbaren Schutzschichten bei der Einwirkung 
von Wasser auf Metalle ist reeht verbreitet. Durch Zusatz von 
Eremdmetallen, die sehutzende Hydroxydschiehten bilden, kann die 
Schutzschicht des Grundmetalls zuveilen so verfestigt verden, daB 
eine merklioh grofiere Widerstandsfahigkeit gegen die Eimvirkung 
des Wassers erzielt wird. So erhoht ein Zusatz von Mn zu Mg dessen 
Widerstandsfahigkeit ganz erheblich. 

Es gibt aber audi Falle, in denen eine Schutzschicht, kenntlich 
am veranderten Beflexionsvermogen des Metalls, sieh nicht bildet 
und das Metall doch passiv -wird, sich vie ein edles verhalt. Es sind 
zu unterscheiden Metalle, die von selbst an der Luft oder in sauerstoff- 
haltigem Wasser passiv, spontan edel werden, von solchen, die nur 
nach einer Behandlung mit starken Oxydationsmitteln oder Ein- 
vdrkung anodisch sich entwickelnden Sauerstoffs diese Veranderung 
zeigen. Zur ersten Gruppe gehort das unedle Cr, zur zveiten das Fe. 
Ni und Co zeigen schwache spontane Passivierung. Bei der Passi- 
vierung ohne Anderung des Beflexionsverrnogens wird das galvanische 
Potential positiv von der GroBenordnung des des Au oder Pt, aber 
dieses Potential ist nicht bestandig, besonders beim Fe. Hat man 
ein Stuck Fe dureh Behandeln mit anodischem Sauerstoff edel ge- 
macht, so fallt es entsprechend seiner Stellung in der Spannungs- 
reihe Cu nicht aus seiner Losung. Die Cu-Fallung tritt aber sofort 
ein, sobald das Fe seine Passivitat verloren hat, und das kann nach 
sehr verschiedenen Zeiten eintreten. 

Die spontane Passivierung ist eine sehr \rertvolle Eigenschaft 
des Cr, und bemerkenswert ist es, daB in Mischkristallen mit Fe 
die Fahigkeit der Selbstpassivierung mit dem tjberschreiten eines 
Chromgehaltes von 15 — 20% eintritt. Fe-Cr-Mischkristalle mit 
mehr als 20 — 25% Cr rosten nicht. Auch der bekannte nieht rostende 
V 2 A-Stahl aus Fe, Ni und Cr verdankt diese Eigenschaft der Selbst- 
passivierbarkeit der Cr-Atome seiner Oberflache. 

Die Passivierung ohne Anderung des Eeflexionsvermogens des 
Metalls kann auf die Bildung einer Sauerstoffbelegung zuriickgefuhrt 
werden, bei der Sauerstoffmolekiile sich an den Metallatomen ver- 
ankern, wobei diese in ihrem Gitterverbande verbleiben. Es bildet 
sich hierbei eine Zwitterverbindung, die noch nicht Oxyd ist, da ihre 
Metallatome noch an die der tieferen Netzebenen gebunden sind, 
die aber nach auBen hin das edlere Potential der Oxyde zeigt. Bei 
dem spontan sich passivierenden Cr ist diese Zwitterschicht besonders 
stabil, und die Cr-Atome sind sogar imstande, den ihnen auf der Ober- 

Tammann, Lehrbueh der Metallkunde. 4. Aufl. 6 
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flache benachbarten Pe- oder Ni-Atomen die Fahigkeit zur Passi- 
vierung zu erteilen und die passive Schicht zu stabilisieren. 

5. Metallkorrosion 

Das Cu, welches edler als das H-Ion ist, vermag Wasser nicht 
zu zersetzen und lost sich auch in Cyfreien Sauren nioht auf, aber 
der Sauerstoff greift das Cu direkt an, daher lost sich Cu in Cyhaltigen 
Sauren und sckwarzt sich in 2 -haltigem Wasser. Obwohl das Cu 
elektrochemisch zu den edlen Metallen gehort, so wird es seiner 
Oxydationsfahigkeit wegen nicht zu den edlen Metallen gerechnet. 
Die auf ihm dureh Oxydation gebildeten Schichten von Cu 2 0, Cu(OH) 2 
und basischen Carbonaten schiitzen das Cu wenig durch Bildung 
einer griinen Bedeckung, die mit zunehmender Dicke fur Wasser 
und 2 undurehlassiger wird. 

Das Pe sendet als elektrochemisch unedles Metall Fe++-Ionen 
ins Wasser, welche H+-Ionen verdrangen. Es bildet sich also am 
Pe eine Wasserschicht mit Pe++ + 2 OH - , deren Konzentration nicht 
unerheblich werden kann. Gerat 2 in diese Schicht, so entsteht 
Pe(OH) 3 , welches sehr viel schwerer loslich ist als Pe(OH) 2 ,und 
scheidet sich als brauner Niederschlag aus. Da dieser Niederschlag 
nicht auf dem Metall selbst entsteht, sondern in der Fliissigkeit, 
dicht an der Oberflache des Metalls, so haftet er auch schlecht am 
Metall und schutzt das Metall vor weiterem Eosten wenig. 

Unter stark alkalischen Losungen wird das Pe viel leichter 
passiv, wahrscheinlich, weil das Fe in ihnen sich nicht mit Wasser- 
stoff beladt und auch das Fe(OH) 2 in alkalischen Losungen schwerer 
loslich als im Wasser ist. 

Da Fe im harten Zustand sich in Sauren schneller lost als im 
weichen, so werden Nieten im harten Zustande schneller angegriffen 
als die sie umgebenden, bei der Vernietung weich gebliebenen Teile. 
Auch bei der Einwirkung von Laugen entstehen in den durch Be- 
arbeitung hart gewordenen Teilen leichter Bisse als in den weich 
gebliebenen. 1 ) 

tlber die Vorgange beim Bosten des Eisens ist es kurzlich zu 
einer Diskussion gekommen 2 ), welche folgende Versuche betrifft: 
Taucht eine Elektrolyteisenplatte in Wasser oder eine Salzlosung 

*) H. Btohholz, Die Chemische Fabrik 1931, S. 413. 

2 ) U. E. Evans, Die Korrosion der Metalle. Zurich 1926. S. lOOff . ; Korrosion 
und Metallsohutz 6 (1930), 74, 173; E. Maass u. E. Liebbeioh, Korrosion und 
Metallsohutz6 (1930), 49, 103, 172; E. Liebreich, Z. phys. Chem. A 155 (1931), 123. 
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teihveise ein, und wird sie oben von Luft bespiilt, so entsteht dicht 
unterhalb der Wasserlinie eine wenig angegriffene Zone, und nach 
unten zu wird die Platte angegriffen. 

Bringt man einen Tropfen Salzlosung auf eine blank polierte 
Elektrolyteisenplatte, so entsteht in der Mitte des Tropfens eine stark 
angegriffene Zone, die von einem wenig angegriffenen Eing urn- 
geben wird. 

Nach Evans sollen diese Ersoheinungen auf eine Passivierung 
des Eisens durch Sauerstoff zuriickzufiihren sein, die Teile der 
Platte, an welcher der Sauerstoff schneller diffundiert, werden edler, 
und zwischen ihnen und den noch aktiven Teilen entsteht ein 
Losungsstrom. 

E. Libbeeich macht dagegen geltend, daB die beschriebenen 
Erscheinungen in Abwesenheit von Sauerstoff aueh auftreten. In 
Abwesenheit von Sauerstoff wird der untere Teil der Platte unedler 
als der dicht unter der Wasseroberflache liegende. Durch Aufnahme 
von Wasserstoff, der beim Eintauchen des Eisens in Wasser ent- 
steht, wird das Eisen unedler. 1 ) Nach Liebkmch sollen sich 
die unteren Teile der Platte starker mit Wasserstoff beladen als 
die oberen, weil die Abdiffusion des Wasserstoffes an den unteren 
Teilen durch eine absinkende Schicht von gelostem Ee(OH) 2 be- 
hindert wird. 

Auch bei dem Tropfenversuch kann es sich nicht um eine Passi- 
vierung des Eisens unter dem Tropfenrande handeln, derm auch in 
Abwesenheit von Sauerstoff, in einer N 2 - oder H 2 -Atmosphare, tritt 
dasselbe Atzbild auf, das durch Stromungen im Tropfen bedingt 
wird; werden diese behindert, indem das Eisen mit dem Wasser- 
tropfen in eine mit Wasserdampf gesattigte Atmosphare gebracht 
wird, so wird das Eisen gleichmaBig durch den Tropfen angegriffen. 

Das Al sollte nach seiner Stellung in der galvanischen Spannungs- 
reihe Wasser stiirmisch zersetzen. Es bedeckt sich aber an der Luft 
sofort mit einer fur 2 und Wasserdampf schwer durchlassigen Haut, 
welche es gut sehiitzt. Wenn aber diese Haut von Sauren oder 
Alkalien gelost wird, so tritt die Auflosung des Al ein. 

Zur Bekampfung der Metallkorrosion bedeckt man die unedlen 
Metalle mit Anstrichen oder mit anderen Metallen. Der Schutz durch 
Verchromung beruht auf der Eahigkeit des unedlen Cr, an der Luft 
von selbst (spontan) passiv zu werden. 

x ) ¥. Fobsteb, Abhandlg. d. Bunsen-GeseUschaft 2 (1909), 28. 

6* 
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Wenn durch Legieren eines unedlen Metalls mit kleinen Mengen 
eines anderen eine gut haftende Oxydhaut entsteht, so hat dieses 
Verfahren vor dem der kiinstlichen Bedeckung mit Schutzschichten 
den Vorteil, da£ bei Verletzung der Sohutzschiclit diese von selbst 
-\vieder entsteht. 

AuBer der Wasserzersetzung der elektrochemisch unedlen Metalle, 
die durch im Wasser geloste Salze beschleunigt, aber auch verzogert 
-werden kann, kommt fur die Metallkorrosion noeh die Wirkung 
einer sehwaehen Saure, der im Wasser gelosten Kohlensaure, in 
Betracht. Durch Bildung von schutzenden Deckschichten aus Oar- 
bonaten kann sie sogar niitzlich wirken. 

Der im Wasser geloste Sauerstoff gehort wohl zu den schnell 
wirkenden Agenzien, wie die Salze der Perschwefelsaure, d. h. jedes 
der 2 -Molekule, welches auf die Oberflache der unedlen Metalle trifft, 
tritt in Beaktion, wobei auch H 2 2 entsteht, ein ebenfalls schnell 
■wirkendes Oxydationsmittel. Da viele hydratisehe Schutzschichten 
fur 2 durchlassig sind, so ist gerade der geloste Sauerstoff von starker 
Wirkung auf die unedlen Metalle, wahrend der Sauerstoff trockner 
Luff eine sehr geringe Wirkung ausiibt, "weil bei 20° schon die diinnste 
nicht hydratisehe Oxydschicht, die sich auf jedem unedlen Metall 
sofort hildet, fur 2 ganz auBerordentlich wenig durchlassig ist. 

6. Die Anlauffarben von Metallen 1 ) 

Bekanntlich treten beim Erhitzen von Metallen an der Luft 
Anlauffarben auf. Die Reihenfolge dieser Farben ist im allgemeinen 
die, welche Luftschichten wachsender Dicke zeigen. Die Metalle 
iiberziehen sich also, soweit sie Anlauffarben zeigen, mit cliinnen 
Oxydhauten, deren Verdickungsgesckwindigkeit aus der Anderung 
der Anlauffarben mit der Zeit bestimmt werden kann. 

Bekanntlich entstehen die Parben der Anlaufschichten durch 
Ausloschung gewisser Parben durch Interferenz der beiden von der 
Oberflache der Anlaufschicht und von der darunterliegenden Metall- 
schicht reflektierten Strahlen. Zerlegt man das von einem anlaufenden 
Ni-Plattchen reflektierte Licht spektral, so rilckt bei der Anlauf- 
farbe Bot in den violetten Teil des Spektrums ein dunkler Streifen, 
der sich mit zunehmender Dicke der Anlaufschicht nach dem roten 
Ende verschiebt. Durch die Verschiebung dieses Interferenzstreifens 
entstehen die Parben erster Ordnung. Nach dem Verschwinden des 

x ) G. Tammanh, Z. anorg. u. allg. Chem. Ill (1920), 78. 
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Streifens am roten Ende vird am violetten Ende em zweiter dunkler 
Streifen sichtbar. 

Die Bedingung der Interferenz beider reflektierten Strahlen ist: 

m a ; 2 n y . 

m ist die Ordnungszahl des Streifens, I seine Wellenlange, y die Dicke 
und n der Brechungsexponent der Anlaufsehicht. Das Produkt n y 
entspricht der der Anlaufsehicht aquivalenten Luftschiehtdicke, fur 
deren Dicken und Earben es Tabellen gibt. 

Auf Ag, Cu und Pb entstehen in verdunntem Joddampf bei 
gewohnlicher Temperatur Anlauffarben. Die Geschvrindigkeit der 
Verdiekung der zusammenhangenden Sehichten von AgJ oder PbJ 2 
kann leicht verfolgt werden. Wenn die Konzentration des Jod- 
dampfes durch tlberleiten von Luffc, die eine bestimmte Menge Jod 
enthalt, an der Oberflaehe eines Ag-Plattchens unverandert gehalten 

d If 

■\vird, so Avird die Yerdickungsgeschwindigkeit der AgJ-Schicht, ---, 

umgekehrt proportional der Dicke y der schon vorhandenen AgJ- 
Schicht sein. 

Wenn die an die Ag-Oberflache gelangenden J 2 -Molekiile sofort 
mit dem Ag reagieren, so ist das Konzentrationsgefalle des J 2 in der 
AgJ-Schicht umgekehrt proportional ihrer Dicke y, und da die in 
der Zeiteinheit diffundierende Jodmenge proportional dem Konzen- 
trationsgefalle ist, so ist sie audi umgekehrt proportional der Dicke 
der AgJ-Schicht y. 

d Jl = £ . (1) 

dt y 

Dementsprechend gilt fiir die Schichtdicke y und die Zeit t die 
Beziehung : 

if = 2 p t . ( l 2) 

Die Dicken der AgJ-Schicht liegen auf dem positiven Ast einer 
Parabel, deren Scheitel mit dem Nullpunkt der y, f-Koordinaten 
zusammenfallt, und deren Symmetrieachse die t-Achse ist. 

Beobachtet man von Minute zu Minute an derselben Stelle des 
in einem jodhaltigen Luftstrome befindlichen Ag-Plattchens dessen 
Parbe, so kann man auf Grand dieser Beobachtungen die Dicke 
einer Luftschicht, welche dieselben Farben zeigt, den Tabellen 
Landolts 1905, Tab. 186, S. 610 entnehmen. Dividiert man diese 
Dicke durch den Brechungsexponenten des AgJ 2,27, so erhalt man 
die Dicken der AgJ-Schichten in folgender Tabelle: 
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^ , Dicke der Luft- Dicke der AgJ-Schicht in u U 

Zeit in Mimiten Farbe gchicht in ftp gefunden berechnet ' 

1 indigo 282 124 125 

2 gelbgriin 409 178 176 

3 rot 490 216 216 

4 blau 570 247 249 

5 grim 650 286 279 

6 gelbgriin 680 299 305 

7 falbes gelb 720 319 330 

8 purpur matt 780 335 353 

9 meergriin 870 383 374 
12 graurot 996 440 432 

Bereehnet man mit 2p — 155,5 -10- 10 mm fur die in der Tabelle 
angegebenen Zeiten die Dicke der AgJ-Schichten, so ergeben sich 
die in der Spalte „berecbnet" angegebenen Werte. Die Dicke der 
AgJ-Schicht andert sich also mit der Zeit nach obiger parabolischer 
Gleicbimg. 

Die parabolische Verdickung der Anlaufschicht in Abhangigkeit 
von der Zeit gilt nur fur die Einwirkung von Cl 2 -, Br 2 - oder J 2 - 
baltiger Luft auf Ag, Cu und Pb. Der Anlauf der Metalle in Luft 
infolge der Bildung oxydischer Schichten vollzieht sich nach einem 
anderen Gesetz. 1 ) Dieses Gesetz lautet: 

i = a,e^ — a (3) 

und 

In diesen Gleichungen bezeichnet a eine von der Temperatur 
unabhangige Konstante. Die Konstante b bestimmt die Verzogerung 
der Verdickung der Oxydhaut bei wachsender Zeit t und hangt ihrer- 
seits nach einem Exponentialgesetz von der Temperatur ab. Fiir 
den Beginn der Beaktion, y = 0, ergibt sich die Anfangsgeschwin- 
digkeit zu: 

at ab [b) 

Die geometrische Bedeutung von a ist folgende. Tragt man auf 
der Abszissenach.se die Logarithmen von t auf und als Ordinaten die 
Werte von y, so erhalt man fiir jede Temperatur eine Gerade, welche 
alle die Achse log t beim Werte log a schneiden (Abb. 61). Tragt 
man dagegen auf der Abszissenachse die Werte t auf (Abb. 62), so 
erhalt man fur jede Temperatur eine Exponentialkurve. Diese 
Kurven schneiden sich in ein und demselben Punkte. Der Abstand 

J ) W. Koster u. G. Tammabtn. Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196. 
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dieses Punktes vom Nullpunkt des Koordinatensystems ist gleich a. 
In Abb. 61 entsprechen die Werte log t den Werten von t in Abb. 62, 
und die Werte von y sind in beiden dieselben. 
Aus Gleichung (3) ergibt sich: 

In (t + a) — In a 



b = 



y 



(6) 



b ist also der Tangens des Winkels, unter dem eine der Geraden der 
Abb. 61 die y-Achse schneidet. 




Abb. 61 



Abb. 62 



.Wahrend a sich von der Temperatur als unabhangig erwies, 
andert sich b mit der Temperatur nach einem Exponentialgesetz : 
dasselbe lautet : 

(7) 
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"Uber die Geschmndigkeit der die Anlauffarben bedingenden 
chemischen Eeaktionen sagen beide Gesetze nicht mehr aus. als da£ 
diese Geschwindigkeit sehr groB ist. Fur die Verdickungsgeschwin- 
digkeit folgt aus dem ersten Gesetz, dafi sie im ersten Moment bei 
Abwesenheit der Schicht des Eeaktionsproduktes unendUch grofi 
ist [s. Gleichung (1)]; und aus dem zweiten Gesetz folgt, dafi, wenn 
sie auch nicht unendlich groB ist, sie doch im "Vergleich zu der 
Diffusionsgeschwindigkeit des Agens dureh die Schicht des Eeaktions- 
produktes auBerordentlich groB wird, da in Gleichung (5) a und b 
zwei echte Briiche sind. 

Abb. 63 beschreibt den Anlauf des Fe in Luft. Die den 
Anlauffarben entsprechenden Dicken einer Luftschicht sind in Ab- 
hangigkeit vom log t dargestellt. Die Temperaturen, bei denen sich 
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das Anlaufen vollzog, sincl denj logarithmischen Geraden bei- 
geschrieben. Diese Geraden sclmeiden sich auf der Achse log t beina 
Wert 0,001 Minuten. a ist also von der Temperatur unabhangig, 
und b ist gleieh dera tang, des Winkels, den die betreffende Gerade 
rait der -(/-Achse bildet. b in seiner Abhangigkeit von der Tem- 
perate wird durch die Gleicbung : b = 4,4 e " °' 00867 [T ~ (280 + 273)1 vvieder- 

gegeben. 

Die " Verdickung der Oxydschichten auf den Metallen wird da- 
durch auBerordentlich verzogert, daB die Sauerstoffkonzentration 
von Schicht zu Schicht in der Oxydhaut vermindert wird. Der 
Wert b kann als Schvachungskoeffizient der Sauerstoffkonzentration 




0/1 1 Minuten 10 100 

Abb. 63. 
Oxydisoher Anlauf von Fe 

in der Oxydhaut aufgefafit warden. So wie die Intensitat des Lichtes 
in einem absorbierenden Medium von Schicht zu Schicht geschwacht 
wird, so wd auch die Sauerstoffkonzentration in einer oxydischen 
Haut von Schicht zu Schicht um den gleichen Bruchteil b geschwacht. 
Aus dem Verlauf der Verdickung der Oxydschichten bei hoheren 
Temperaturen kann man auf diesen Verlauf bei tieferen Tempe- 
ratures mit Hilfe der angegebenen Gleichungen schlieBen. Die 
Exponentialgleichungen fur b in Abhangigkeit von der Temperatur 
gestatten die Extrapolation von b auf gewohnliche Temperatur (15°); 
und da a sich von der Temperatur als unabhangig erwies, so kann 
man die Zeit berechnen, in der bei 15° eine Oxydschicht von be- 
stimmter Farbe entsteht. In der folgenden Tabelle sind die Zeiten 
in Jahren berechnet, nach denen sich auf verschiedenen Metallen 
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die erste deutlich sichtbare Farbung, das erste Gelb, in trockener 
Luft bilden wiirde. Dem ersten Gelb entspricht eine Luftschicht 
von 164/^; dividiert man diese durch den Brechungsexponenten 
des betreffenden Oxydes, so erhalt man die Dieke der Oxydschicht, 
die das erste Gelb hervorruft. 

Tabelle 4 

Anfangs- 
Metalle Jahre geschwindigkeit Sekunden 
/ifi pro Minute 

Pb 90 219 0,42 

Zn 3110 2 104 : 0,88 

Cd 19-10= 778 0,13 

Cu 6- 10 s 89 1,11 

Sn 36- 10 s 856 0,15 

Fe 25- 10" 2712 0,05 

Ni 475- 10" 146 : 0,95 

Ferner sincl in der Tabelle die Anfangsgeschwindigkeiten - -- 

fiir 15° in pp. pro Minute angegeben. Wiirde die Oxydschicht die 
Einwirkung des Sauerstoffs nicht behindern, so wiirde bei 15° in 
1 Minute das Fe alle deutlich siehtbaren Anlauffarben durclilaufen 
haben, und auch auf dem Cu wiirde gleich nach einer Minute das 
erste Gelb erseheinen. Ungeachtet dieser hohen Anfangsgesehwin- 
digkeit wiirde es doeh auBerordentlich lange dauern, bis bei 15° das 
erste Gelb zu beobachten ware. 

In der dritten Spalte ist die Zeit in Sekunden angegeben, in 
der der Anlauf einer Luftschicht von 14-10~ 7 rnm entspricht. Diese 
Zeit wiirde ungefahr der Bildung der ersten Baumgitternetzebene 
des Oxydes entsprechen. 

Aus den Yersuchen bei hoherer Temperatur ist zu folgern, daB 
die Metalle, mit Ausnahme der nicht oxydabeln, im trocknen Sauer- 
stoff sich fast momentan mit einer Oxydschicht iiberziehen, die, 
obwohl sie sehr diinn ist, doch die Metalle vor der Oxydation so 
weit schiitzt, daB ihre Weiteroxydation fiir uns unmerklich wird. In 
trockner Luft sollten die Metalle bei 15° auch nach mehreren Jahren 
keine Anlauffarben zeigen, was mit der Brfahrung ubereinstimmt. 

In wasserdampfhaltiger Luft bei 15° geht die Veranderung 
der Metalle sehr viel schneller als in trockner Luft vor sich ; die trockene 
Oxydation ist mit der feuchten nicht zu verwechseln. 

Vom Sauerstoffgehalt der 2 -N 2 - Gemische ist bei derselben 
Temperatur die Lage und Neigung der Geraden der Abb. 63 un- 
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abhangig, und zwar gilt diese Unabhangigkeit von 100—0,5% O a 
sowohl fur Fe als auch fur Ni. Dasselbe gilt audi fur das Anlaufen 
in reinem 2 , hier andert sich die Neigung der Geraden erst, nachdem 
der Druck unter 2 mm gesunken ist, und zwar beginnen dann die 
a-Werte zu- und die h-Werte abzunehmen. 1 ) 

Die Farbe, die ein abgeschreckter Stahl beim Anlassen annimmt, 
dient zur Unterscheidung des Grades des Anlassens. Diese Farbe 
hangt vor allem von der Ofentemperatur und weniger von der Er- 
hitzungsdauer ab und daher auch von der Masse und Form der zu 
erhitzenden Stiicke, sie ist aber vom 2 -Gehalt des Of ens bis zu fast 
verschwindenden 2 -Gehalten unabhangig. 

Die Erzeugung von Anlauffarben ist ein Mittel zur Sichtbar- 
machung des Feingefuges von Fe-Legierungen. Wachsender Ni- 
Gehalt verzogert stark die Dickenzunahme der Anlaufschicht (Meteor- 
eisen). Zementit (Fe 3 C) lauft langsamer an als Ferrit, und Eisen- 
pliospliid noch langsamer als Zementit. 

Aber auch die einzelnen Ferritkorner laufen mit verschiedener 
Gesehwindigkeit an, wenn von ihnen der Schleifstaub durch vor- 
sichtiges Behandeln mit verdiinnten Sauren entfernt wurde. Bilder 
solcher Schliffe in natiirlichen Farben hat P. Goeebns 2 ) veroffent- 
licbt. Die Anlauffarbe ein und desselben Ferritkornes ist dieselbe, 
die verschiedener Korner kann verschieden sein. Wenn zwei ver- 
schieden gefarbte Korner einander benachbart sind, so fallt die 
Farbungsgrenze mit der Grenze der beiden Korner zusammen; 
blaue, violette und orangefarbene Felder sind scharf gegeneinander 
abgegrenzt . 

Die Aufeinanderfolge der Anlauffarben wird bei gleicher Sauer- 
stoffkonzentration durch den Diffusionskoeffizienten des Sauerstoffs 
in der Oxydschicht bestimmt. Dieser sollte in einer isotropen Oxyd- 
schicht auf alien Ferritkornern derselbe sein, und daher sollten alle 
Ferritkorner gleich gefarbt sein. Wenn aber die Oxydschicht aniso- 
trop ist und ihre kristallographische Orientierung durch die des 
Ferritkorns, auf dem sie liegt, bestimmt wird, so kann der Diffusions- 
koeffizient des Sauerstoffs in den verschieden orientierten Oxyd- 
schichten ein verschiedener sein, und die Folge hiervon ware eine 
verschiedene Farbung der verschieden orientierten Ferritkorner. 

Der Anlauf der Metalle in Abhangigkeit von der Zeit verlauft 
nach zw ei verschiedenen Gesetzen. Die Halogene wirken auf Gu 

J ) B. Schbodeb, Z. anorg. u. aUg. Chem. 128 (1923), 179. 

2 ) P. Goerens, Einfiihrung in die Metallographie. 2. Aufl. Halle 1915. 
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unci Ag naeh clem parabolischen Gesetz, der Sauerstoff auf Ni unci 
Pe nach clem logarithrnischen. Der Anlauf des Cu an der Luft folgt 
angenahert dem logarithrnischen Gesetz und weist aueh sonst nooh 
manche Abnormitaten auf. 

Die Anlaufgeschv/indigkeit naeh dem parabolischen Gesetz 
vachst mit der Konzentration des Halogens in der Luft stark an, 
wird aber von der Temperatur wenig beeinfluBt. Die Anlaufgesckwin- 
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Siriwirkuttgsilccuej- in min. 

Abb. 64. 

Pe-Si-Bleche auf Eisenplatte erhitzt 

a 0,72% Si Probe 1 x 3,36% Si Probe 4 

. 1,42% „ 2 a 4,15% „ „ 5 

o 2,26% „ 3 d 4,70% „ „ 6 

digkeit an der Luft nach dem logarithrnischen Gesetz ist von der Kon- 
zentration des Sauerstoffs in weiten Grenzen unabhangig, waehst 
aber mit der Temperatur nach einer exponentiellen Gleichung an. 

Der Anlauf des Cu in H 2 S-haltiger Luft vollzieht sich nach dem 
parabolischen, der in Na 2 S-Losung nach dem logarithrnischen Gesetz. 1 ) 

Der Anlauf des Pe an der Luft wird durch in ihm gelostes Al, 
Bn oder Si stark verzogert. Dadurch werden diese Legierungen mit 
wachsendem Gehalt an Zusatzen oxydationsbestandiger als das Fe 
und die C-Stahle und zur Herstellung von Peuerungsrosten geeignet. 2 ) 



x ) K. Pischbeck, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 261. 

2 ) G. Tammann u. Q. Siebbl, Z. anorg. u. aUg. Chem. 148 (1925), 297. 
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Abb. 64 1 ) gibt den EinfluB verschiedenen Si-Gehaltes, gelost im 
Fe, auf die Anlauffarben und die Dicken der Oxydschichten bei 
400° in Abhangigkeit von der Zeit wieder. Mit wachsendem Si-Gebalt 
nehmen die Bchichtdicken nacb gleichen Zeiten stark ab. 

Durch Messung der Verscbiebungsgeschwindigkeit des Inter- 
ferenzstreifens erster Ordmmg laBt sicb das logaritbmische Gesetz 
beim Anlauf des Ni viel genauer prufen als durch die visuelle Schatzung 
der Anlauf farbe. Die Verschiebung des Interferenzstreifens laBt sicb 
mit einem Febler von 2—4fi/i der Wellenlange des Lichtes, also bis 
au f 0,5—1 ftfi der Oxydschichtdicke oder der Anlagerung von 5 bis 
10 Atomsehichten auf ibr durchftihren. 2 ) 

7. Die Pyrophoritat 

Wenn die Oxyde oder Oxalate des Fe oder Ni bei moglichst 
niedriger Ternperatur durch Wasserstoff reduziert werden und dann 
im Wasserstoff auf 20° abgekiihlt werden, so ergliihen sie bei Luft- 
zutritt, wahrend nacb einer Reduktion bei hoheren Temperaturen 
das Ergliihen bei Luftzutritt nach dem Abkiihlen nioht eintritt. 

Audi aus den Amalgamen von Mn, Or, Mo und U konnen nach 
dem Abdestillieren des Hg unter vermindertem Druck pyrophorische 
Pulver erhalten werden 8 ), aucb durch elektrische Zerstaubung von 
Metallen in fliissigem Argon sind pyrophore Pulver herzustellen. 4 ) 

Man hat geglaubt, daB in den feinverteilten Metallpulvern be- 
sondere reaktionsfahige Modifikationen vorliegen. Aber schon 
Magnus 5 ) war der Ansicht, daB nur die groBe Oberflache der feinen, 
schwarzen Pulver ihre schnelle Oxydation bedingt. Zur Stiitzung 
dieser Ansicht weist er darauf hin, daB bei erhohter Ternperatur 
die Metallteilchen zusammenbacken, die Oberflache also verkleinert 
wird und damit die Pyrophoritat verschwindet. Behindert man das 
Zusammenbacken der Metallteilchen, indent man z. B. zu Eisenoxyd 
Tonerde innig beimengt, so kann man die Reduktion des Eisen- 
oxydes durch Wasserstoff bei erheblich hoheren Temperaturen vor- 
nebmen, als ohne jenen Zusatz, und erhalt doch ein pyrophores Fe. 

Ein wahrend der Reduktion in Ruhe verbleibendes Eisenoxyd- 
pulver wird bei der Reduktion unter 530° pyrophorisch, fiber 536° 

: ) F. Kobbbe, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 267. 

2 ) G. Tammann u. G. Siebel, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 149. 

3 ) A. Gttntz, Bull. Soc. chim. (3) 7 (1892), 275. 

4 ) F. Fischer u. F. Sohrotee, Ber. 43 (1910), 1454. 

5 ) G. Magnus, Pogg. Ann. 3 (1825), 81. 
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nicht pyrophor. Buhrt man das Oxyd w&hrend der Beduktion gleich- 
maBig urn, so kann man die Eeduktionstemperatur, bei der Pyro- 
phoritat auftritt, auf 370° senken, weil durch das Umriiliren das 
Zusammenbacken begtinstigt wird. 1 ) 

Die Temperatur von 530—540°, bei der durch Zusammen- 
backen der Fe-Teilchen ihre Pyrophoritat verschwindet, stimmt mit 
der iiberein, bei der im kompakten Fe die Struktur der Kaltbear- 
beitung in die kornige durch Wachsen des Kornes tibergegangen 
ist und die veranderten elastischen Eigenschaften wiedergekehrt sind. 

8. Die Ausbreitung von Quecksilbertropfchen 
auf metallischen Oberflachen 2 ) 

Die Erscheinungen bei der Ausbreitung von Quecksilbertropfchen 
auf metallischen Oberflachen weisen darauf hin, daB auf den Metallen 
unsichtbare, feste Schichten liegen, welche die Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit von Quecksilbertropfchen stark herabsetzen. Wenn diese 
Haute durch gewisse Losungsmittel entfemt werden, so steigt die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit ganz auBerordentlieh stark an. Auf 
harten Metallplattchen ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit immer 
groBer als auf weichen. Dieser Unterschied bleibt auch unter ver- 
diinnten Siiuren bestehen. Diese losen die auf den Metalloberflachen 
sitzenden festen Haute zum Teil und erhohen dadurch die Aus- 
breitungsgeschwindigkeit stark. 

a) Der Verlauf der Ausbreitung 

Eltissigkeitstropfen breiten sich auf den Oberflachen fester 
Korper entweder schnell aus, indem sie die ganze Oberflache uber- 
ziehen, wie Alkohol auf Glas, oder die Ausbreitung geht nur bis zu 
einer bestimmten Grenze vor sich, indem der Bandwinkel an der 
Grenze ein ganz bestimmter wird, wie bei Wasser auf einer nicht 
besonders gereinigten Glasplatte und auf Metallen, oder eine Aus- 
breitung findet nicht statt, wenn die Flussigkeit die Oberflache nicht 
benetzt, wie beim Quecksilber auf Glas. 

Bei der Ausbreitung eines Quecksilbertropfens auf Silber oder 
einigen anderen Metallen werden folgende Erscheinungen beob- 
achtet. Beim Aufbringen eines Quecksilbertropfens auf eine mit 
Alkohol gereinigte Silberplatte kehrt sich das Yorzeichen des Eand- 
winkels momentan um (Abb. 65a). Der zuerst kugelformige Tropfen 

1 ) G. Tammann u. N. Nikitin, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 201. 

2 ) G. Tammann u. 0. Dahl, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 37; G. Tam- 
mann u. F. Aeutz, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 45. 
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hat sick in Abb. 65b zu einem linsenformigen Korper umgeformt, 
von dera aus sich eine sehr diinne Queeksilberschicht bei langsamer 
Abflachung des linsenformigen Korpers iiber die Oberflaehe des 
Silbers zu ziehen beginnt. In Abb. 65c ist dieses Ausbreitungs- 
stadium des Tropfens vriedergegeben. An den inneren linsenformigen 
Korper, die Kuppe d d, schlieBt sich eine diinne Queeksilberschicht d e, 
der Hof. In der Nahe der Kuppe bei d ist dieser Hof glanzend von 
fliissigem Quecksilber bedeckt, -wahrend der Hof gegen seinen Band 
bin matt erscheint. Eine scharfe Grenze zwischen dem glanzenden 

und dem matten Teil lafit sich 



^d 
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Abb. 65. 
Ausbreitung eines Hg-Tropfohens 



Abb. 66. 
Ausbreitung von Hg auf Ag 



Man kann diese Erscheinung in folgender Weise deuten. Die 
Kuppe und der sie umgebende Hof entsteht durch Aufrollen einer 
die Metalloberflaehe bedeckenden Haut. Diese Haut behindert die 
Bildung eines linsenformigen Korpers bis zum Rande e e. Die Aus- 
breitung des Quecksilbers im matten Teil des Hofes geht nicht durch 
PlieBen unter dem hydrostatischen Druck wie im linsenformigen 
Korper vor sich, sondern durch ein Hineinziehen des Quecksilbers 
zwischen die Haut und die metallische Oberflaehe. Im glanzenden 
Teil des Hofes liegt eine diinne Schicht von fliissigem Quecksilber 
unter der das Metall bedeckenden Haut. Im matten Teil ist diese 
fliissige Schicht nicht vorhanden. Da das Quecksilber auch in das 
Metall hineindifmndiert, so mu6 das fliissige Quecksilber von der 
Oberflaehe versehwinden, und zwar von dem Kreise um die Kuppe, 
bei dem die Menge des zufliefienden gleich ist der Menge des ins 
Metall diffundierenden Quecksilbers. 

1. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Hofes ist stationar 

Den zeitlichen Verlauf der Ausbreitung eines Quecksilbertropfens 

auf hartem Silber an der Luft zeigt Abb. 66. Der Durchmesser 

des Hofes in Abhangigkeit von der Zeit ist durch die Gerade b—d 
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unci der der Kuppe durch die Kurve a—b—c wiedergegeben. Man 
sieht, dafi nach 2 Minuten die Hofausbreitung mit konstanter Ge- 
schwindigkeit erfolgt. 

Solange eine Kuppe von iliissigern Quecksilber auf der Ober- 
flache von Plattehen von Gold, Silber, Kupfer, Zinn, Blei, Cadmium, 
und Zink vorhanden ist, solange ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
des Hofes auf diesen Plattehen stationar. 

•2. Der EinfluB der Temperatur auf die Ausbreitungs- 
geschwindigkeit auf hartem Silber unter Wasser 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit v in mm/Min. eines Queek- 
silbertropfens auf hartem Silber unter Wasser wachst mit der Tem- 
peratur t linear nach der Gleichung 

v = 0,20 + 0,0045 t 
an. 

3. Der EinfluB der TropfengroBe auf die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit 

Wenn die Ausbreitung des Hofes durch Eandkrafte an der Hof- 
grenze bedingt ist, dann muB die Ausbreitungsgeschwindigkeit un- 
abhangig von der TropfengroBe sein. Das trifft auch fur die Aus- 
breitung von Quecksilbertropfchen mit Durchmessern von 0,3 — 1 mm 
auf harten Silberplattchen zu. 

4. Der matte Teil des Hofes bewegt sich in den obersten 
Schichten des Metalls 



Auf ein Silber- 
plattchen wurde ein 
Kreisring von Zapon- \6 
lack gezogen und in 
den Mittelpunkt dieses 
Einges ein Queck- 
silbertropf en gebracht. 
Der Abstand zwischen 
dem inneren Eande 
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des Zaponlackringes Ablb 67 

und dem Quecksilber- 

tropfen kann so gewahlt werden, daB der Hof schon eine konstante 

Ausbi'i'iriiji^yt.-eliwindig^oil- erreicht hat, bevor er an den Zapon- 

lackring stoBt. Unter dem durchsichtigen Zaponlackring breitet sich 
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der Hof audi mit konstanter, aber kleinerer Geschwindigkeit als 
zuvor aus, vie aus Abb. 67 zu ersehen ist. Und wenn sohlieBlich 
der Hof aus dem Eing heraustritt, so wachst seine Gesehv/indigkeit 
bis fast auf die urspriingliche, bevor der Hof unter den Eing trat. 
Der Laekring sitzt auch, nachdem das Queeksilber zwischen 
ihm und dem Metall sich ausgebreitet hat, fest auf dem Metall. Er 
laSt sich weder verschieben noch leiehter abreiBen als zuvor. Er 
schwirnmt also nieht auf dem Queeksilber. Die Ausbreitung voll- 
zieht sich also in den obersten Schichten des Metalls. 

b) Unsichtbare Schichten auf Metalloberflachen 

Metalle, deren Oberflachen mit Oxydschichten bedeckt sind, 
■vrerden bekanntlich von Queeksilber nicht benetzt. Wenn diese 
Schichten zerstort werden, so tritt die Benetzung durch Queeksilber 
ein, und das Queeksilber drangt sieh zwischen die Oxydschicht und 
die Metalloberflache. 

1. Bekanntlich werden blanke Elachen von Eisen, Nickel und 
Aluminium von Queeksilber nicht benetzt. Nach P. W. Brigdman 1 ) 
findet aber eine Benetzung statt, wenn diese Metalle unter Queek- 
silber gebrochen werden. Wenn sie dagegen an der Luft gebrochen 
und dann sofort unter Queeksilber gebracht werden, dann haben 
die Bruehflachen ihre Benetzungsfahigkeit verloren, da sich in 
kurzer Zeit auf ihnen eine Sehutzschicht bildet. Dieser Befund 
stimmt mit der Bildungsgeschwindigkeit der ersten Gitternetzebene 
des Oxyds uberein, die aus der Temperaturabhangigkeit der Anlauf- 
geschwindigkeit von Eisen und Nickel an der Luft extrapoliert bei 
20° fur Eisen gleich 0,05 Set, fur Nickel gleich 0,95 Bek. ist. 2 ) Die 
Haute, welche Eisen, Nickel oder Aluminium bedecken, miissen 
diinner als 75/^u sein, denn sonst miiBte auf diesen Oberflachen 
das Gelb erster Ordnung erscheinen. 

2. Bringt man einen Quecksilbertropfen auf ein Goldplattchen, 
so breitet sich derselbe ahnlich wie auf Silber aus (vgl. Abb. 66). 
Auch hier bildet sich mit der Zeit ein Hof und eine vom Hof scharf 
begrenzte Kuppe aus. Es mufi also auf dem Gold sich eine Haut 
befinden, die von dem Queeksilber aufgerollt wird unci die Queck- 
silberkuppe zusammenhalt. Auch unter verdunnten Saurelosungen 



x ) P. W. Bbigdman, Proc. of Americ. Acad, of Arts and Sciences 46 
(1911), 334. 

2 ) G. Tammann u. W. Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 220. 
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beobachtet man eine ganz ahnliche Ausbreitung mit Hof unci Kuppen- 
bildung. Bringt man aber em Goldplattchen, auf dem sich ein 
Quecksilbertropfen mit seinem Hof ausbreitet, unter eine 5 n-Salz- 
saure, so breitet sich die Kuppe sofort fiber das ganze Plattchen 
aus. Die auf der Goldoberflache liegende Haut, welche die Hof- 
ausbreitung veranlaBt, wird durcb Salzsaure, die konzentrierter ist 
als 5-normal, gelost, und nach ihrer Entfernung breitet sich das 
Quecksilber auf dem Metall mit groBer Geschwindigkeit aus, wobei 
es zu einer Hofbildung nicht kommt, vie bei Alkohol auf Glas oder 
bei anderen Flfissigkeiten , welche die Oberflache fester Korper 
benetzen und die auf ihnen vorhandenen adsorbierten Schichten 
bei ihrer Ausbreitung losen. 

3. Aus den Hauchbildern, die besonders von L. Mosbe 1 ) und 
E. Waidele 2 ) untersucht worden sind, folgt, dafi auf alien festen 
Korpern sich Gasschiehten befinden. Enter diesen konnen noch 
feste Haute fremder Stoffe liegen. 

4. Die Existenz unsichtbarer Schichten auf Metallen wird be- 
statigt durch den Vergleich der Dicke der Anlaufschicht, abgeleitet 
aus ihrer Farbe, d f , und der Dicke, abgeleitet aus der Gewiehts- 
zunahme durch Bildung der Anlaufschicht, d g . Schichten von der 
Dicke unter 100 ^ werden auf Metallen durch Anderung der Farbe 
nicht sichtbar. Bildet sich zwischen einer solchen Schicht und dem 
Metall eine Anlaufschicht, so wird die Dicke d t durch die zuvor un- 
sichtbare Schicht vergroBert. Wenn d f = d„ ware, so folgt, daB 
weder auf der oxydischen Anlaufschicht noch auf der ursprungliehen 
Oberflache des Metalls fremde Schichten vorhanden sind. 

Die Differenz d f — d g wird nur dann der Dicke der auf der 
ursprungliehen Metalloberflache befindlichen Schicht entsprechen, 
wenn die Dicke der ursprfinglich auf dem Metall vorhandenen 
Schicht wahrend des Anlaufes sich nicht andert. Die Differenz 
d f — d g ergab sich im Mittel fur Cu zu 91, fur Fe zu 85 und fur 
Ni zu 98 ftfj,. z ) 

Auf einem zuvor mit H 2 bei 200° behandelten Cu-Plattchen, 
das darauf bei 230° der Wirkung von 2 bei einem Druck von 1 mm Hg 
ausgesetzt wurde, war eine unsichtbare Schicht nicht mehr vor- 
handen, denn hier wurde d f = d g gefunden. 4 ) 

!) L. Mosbk, Pogg. Ann. 56 (1842), 177; 57 (1842), 1. 

2 ) E. Waidele, Pogg. Ann, 59 (1843), 255 . 

3 ) G. Tammann u. K. Bochow, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 42. 

4 ) C. N. Hinshblwood, Proo. Roy. Soc. A 102 (1923), 318. 

Tammann, Lchrbuch dor Metallkunde. 4. Aufl. 7 
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9. Die Fallung von Polonium aus seinen Losungen 1 ) 

Die Fallungsgeschwindigkeit eines Metalles durch ein unedleres 
kann nur dann bestimrnt werden, wenn das edlere Metall in sehr 
geringer Konzentration gelosfc ist, es also nach seiner Fallung nur 
einen sehr geringen Teil der Oberflache des unedleren Metalls bedeckt. 
Zur Messung der Fallungsgeschwindigkeit mu6 die Mogliehkeit vor- 
handen sein, sehr geringe Mengen des edleren Metalls zu bestimmen. 
Dieser Bedingung geniigen die radioaktiven Metalle und unter ihnen 
besonders das Polonium. Die Mengenbestimmung ist dann mit Hilfe 
der Entladungsgeschwindigkeit des Elektroskops auszuftthren. 

Bezeichnet a die urspriinglich in der Losung vorhandene Po- 
Menge. x die zur Zeit t gefallt e Menge, F die Oberflache des fallenden 
Metalls und v das Volumen der Losung, in welcher die Menge a vor- 

handen ist, so gilt: 

dx k-F . , 

-- = (a — x). 

at v 

Nach Integration erhalt man: 

2,8026 »., a 

fc= — ^--— -log 

F-t a — x 

Wenn der Fallungsvorgang nur durch die Diffusion des edleren 
Metalls an die Oberflache des unedleren, durch die an ihr ungeachtet 
des Umruhrens der Losung haftende ruhende Losungsschicht bedingt 
ist, also wenn jedes Atom des edleren Metalls, welches die Oberflache 
des unedleren trifft, gefallt wird, so gilt die Beziehung 

k ~ S 
Hier ist k die Konstante obiger Gleichungen, D der Diffusions- 
koeffizient des edleren Metalls in seiner Losung und 8 die Dicke der 
Losungsschicht, welche bei gleichrnaBigem, schnellem Buhren der 
Losung an der Oberflache des unedleren Metalles haftet. Berechnet 
man mit dem D-Wert des Poloniums und dem <5-Wert fur eine be- 
stimmte Buhrgeschwindigkeit den k -Wert, so sollte er mit dem 
experimentell nach obigen Gleichungen bestimmten ubereinstimmen, 
wenn jedes an die Oberflache des fallenden Metalls gelangende Po- 

Atom gefallt wird. Wenn das nicht der Fall ist, so gibt - gef -- X 100 

die Zahl der Po-Atome an, welche gefallt werden, wenn 100 Po-Atome 
auf die Oberflache des unedleren Metalls treffen. 



x ) G. Tammann u. C. Wilson, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (192S), 137. 
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Im weiehen Zustande 



Fallunsskonstante 
k 



~~^- X 100 
*ber. 



Mokel 

Ktipfer 

Eisen I 628 ; 76,3 

Silber i 576 j 70,2 



777 -lO" 4 ; 94,8 

65 j 93,3 



Ni und Cu fallen also im weichen Zustande fast alle auf ihre 
Oberflache treffenden Po-Atome, wahrend von Fe und Ag nur etwa 
3 / 4 dieser Po-Atome gefallt werden. 

Wahrend die Po-Mengen, die in gleichen Zeiten von Metallen 
gefallt werden, welche Ionen in Losung zu senden vermogen, an denen 
die Fallung also nach dem Aquivalenzgesetz vor sich geht, propor- 
tional der Konzentration des Po in der Losung wachsen, nehmen diese 
Mengen bei der Wirkung Po-haltiger Losungen auf Au angenahert 
dem Quadrate der Po-Konzentration in den Losungen zu. Das ist ein 
Zeichen dafiir, daB es sich hier nicht um eine Fallung nach dem 
Aquivalenzgesetz, sondern um eine Adsorption von Po-Atomen auf 
der Oberflache des Goldplattchens handelt. 

E. Mechanische Eigenschaften 

Krafte, die auf einen festen Korper wirken, andern seine Form. 
Je nach der Art des Angriffs der Krafte wird ein Stab verlangert 
oder verkiirzt, verdreht oder gebogen. Bei allseitig wirkendern 
Druck verkleinert sich das Yolumen des Korpers. Die Anderung der 
Form, x, kann also durch die Anderung A x des Yolumens, einer 
Lange oder eines Winkels gemessen werden. 

Fur kleine Formanderungen gelten folgende Eegeln: 

A x 

1. Die GroBe der relativen Formanderung 1st propor- 
tional der sie bewirkenden Kraft P. Satz von Hooke (1675). 

2. Ein Zeichenwechsel der Kraft P ruft nur einen Zeichenwechsel 
der Anderung Ax ohne Anderung ihres absoluten Wertes hervor. 

S. Wirken mehrere aufiere Krafte ein, so entsteht eine Form- 

A x 
anderung, welche durch die Summen der Werte der einzelnen 

CO 

Krafte bestimmt wird. 

Nur in einem bestimmten Kraftgebiet, das fur verschiedene 
Korper verschieden ist, kehrt die ursprungliche Form nach Auf- 
hebung der Kraftewirkung zuruck, dieses Gebiet der reversiblen 
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Formanderungen vrird als das elastische bezeicb.net. tjbersehreiten 
die virkenden Krafte oder die dureb sie bewirkten Formanderungen 
eraen bestimmten Betrag, so kehrt nacb Aufbebung der Krafte der 
Korper nicht mehr in die urspriinglicbe Form zuriick, er bat seine 
Form dauernd verandert. Dieses Kraftgebiet bis zum Bruch des 
Korpers mvd das plastiscbe genannt. 



1. Der Zugversuch 

Spannt man einen Probestab in eine ZerreiBmaschine, welehe 
automatiscb die Verlangerung des Stabes in Abbangigkeit von der 




flchse der 1/er/dngen/ngM 



Abb. 68. 
Rundstab aus Flufleisen 
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Abb. 69. 
Rundstab aus Flufleisen 
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Abb. 71. 
Rundstab aus Messing 



Abb. 70. 
Rundstab aus Kupfer 

Zug-Dehmmgs-Diagramme 

stetig wacbsenden Belastung aufzeichnet 1 ), so entstehen die Kurven 
der Abb. 68, 69, 70 und 71. 2 ) Anfanglicb wacbst im elastisohen 
Gebiet mit wacbsender Belastung die "Verlangerung des Stabes nur 
sehr wenig und zwar linear mit der Belastung an, dann dehnt sieh 

x ) A. Martens, Materialienkunde I, Berlin 1898. 
'■) C. Bach, Elastizitat und lestigkeit Berlin 1898. 
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der Stab em kurzes Stiick bei derselben Belastung, eine Erscheinung, 
die nur beim Eisen beobaehtet ist (Streckgrenze des Eisens). Darauf 
wachst mit der Belastung die Stablange stark an, wobei der Quer- 
schnitt des Stabes an seiner Einsehnurstelle stark abnimmt, die 
Kraft, bezogen auf die Querschnittseinheit, also viel schneller zu- 
nirnrnt als die Gesamtbelastimg. Aus diesem Grunde erreicht die 
Belastung ein Maximum und sinkt vegen Yerkleinerung des Probe- 
stabquersclmitts, bis der Bruch 
erfolgt. Den Zug-Dehnungsdia- .. 
grammen kann die Last, bis zu ' " 



60 



H 



der sich der Probestab elastisch 
dehnt, er also seine urspriing- 
liehe Lange nach seiner Ent- 
lastung -wieder annimmt, ent- 
nommea werden; bezogen auf 
die Einbeit des Querschnitts 
gibt sie die Elastizitatsgrenze. 
Aber iiber die Abhangigkeit der 
Langenanderung von der wirken- 
den Kraft im plastischen Gebiet 
sagen diese Diagramme nicbts 
aus. Um diese Abhangigkeit 
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Abb. 72. i) 



zu ermitteln, mufi wahrend des 
Yersuchs der Durohmesser der 
Einschniirstelle haufig gemessen 
werden, um aus der Belastung 
die auf die Querschnittseinheit wirkende Kraft in kg/cm 2 zu berechnen. 
Fiihrt man den Yersuch in dieser Weise aus, so ergeben sich die 
Besultate der Abb. 72. Mit der prozentischen Verjiingung des Quer- 
schnitts nimmt die Zugspannung in kg/mm 2 fast linear bis zurn Bruche 
zu. Die unterste Kurve bezieht sich auf ausgegluhtes Cu. Punkt E 
ist seine Elastizitatsgrenze. Beim Punkt 1 wird die Streckung wahr- 
nehmbar, Punkt 2 entspricht der Hochstlastgrenze auf der Schau- 
linie Belastung -Dehnung (Abb. 70), und Punkt 3 ist die Bruch- 
grenze. Die folgenden Kurven beziehen sich auf vorgereckten Cu- 
Draht. Mit zunehmender Yorreckung versehiebt sich der Punkt 1, 
bei dem die Streckung beginnt, zu hoheren Spannungen. Zwischen 
den Punkten 2 und 3 verlaufen die Kurven fast geradlinig, und ihre 



l ) W. v. Mobllbndokff u. J. Czoohbalski, Z. V. D. Ing. 1913, S. 931. 
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geradlinigen YerKingerungen schneiden sich in einem Punkt, der bei 
doppelt so hobem Zug liegt als der Punkt 2. 

In ganz iihnlieher Weise andert sich die wahre Spannung mit 
der Abnahme des Querschnitts an der Einschniirstelle bei ver- 
schiedenen Stablen (Abb. 73). Nach F. Kohbbr 1 ) treten wahrend 
der Yerlangerung an der Einschniirstelle auBer den Gleitungen der 
Gleitschichten gegeneinander auch Drehungen der Kristallite ein. 
Diese Gleitungen und Drehungen wirken da-hin, daB die Gleitebenen 

sich symmetrisch zur Zugrich- 
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Abb. 73 



tung einstellen in der Weise, 
daB die Gleitricbtungen mit der 
Zugrichtung moglichst kleine 
Winkel bilden. Der Grand der 
Verfestigung ist hauptsachlich in 
dem Anwachsen der Eeibung auf 
den Gleitebenen mit waehsendem 
Gleitwege zu suchen. 

Die Materialverfestigung 
durch clauernde Deformationen 
wird auch durch folgenden Ver- 
such verdeutlicht. Kittet man 
in die zentrale Bohrung eines 
Zylinders aus FluBeisen eine 
Glasrohre, fiillt die Bohrung mit Quecksilber und beansprucht den 
Zylinder von auBen durch hydrostatischen Druck 2 ), so ergeben sich 
die in Abb. 74 dargestellten relativen Yerkleinerungen des Volumens 
der Bohrung in Abhangigkeit vom wirkenden hydrostatischen Druck. 
Der elastischen Deformation bis 2000 kg folgt eine dauernde. 
Die Elastizitatsgrenze des weicben Eisenzylinders liegfc bei 2000 kg. 
Steigert man den Druck daruber hinaus, so erhoht sich die Elasti- 
zitatsgrenze derart, daB bei abermaligem Driicken das Material 
sich bis zur Erreichung des Hochstdruckes des vorausgehenden Ver- 
suches wieder elastisch deformiert und erst bei seiner Tlberschreitung 
dauernde Deformation eintritt. Mit wachsendem Druck nimmt der 
Druckanstieg fur einen bestimmten Betrag der dauernden Deformation 
deutlich ab. Bei 6000 kg geht die Volumenveranderung der Bohrung 
von 0,24 — 0,26% bei fast unveranderlichem Druck vor sich, was 
den Angaben liber die ElieBgrenze (Tab. 7, S. 128) entspricht. 

!) P. KQrbbb, Stahl u. Eisen 42 (1922), 365. 
2 ) P. W. Beidgmas, Phys. Rev. 43 (1912), 1. 
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Die Technik selbst soheint die Verfestigung der Metalle durch 
Druckwirkung bei tieferen Temperaturen relativ wenig auszuniitzen. 

Kanonenrohre aus Uchatiusbronze 
wurden friiher von innen aus zu ihrer 
Verfestigung geweitet. 

Die Verfestigung des Materials 
naeh seiner Deformation besteht aber 
nur ftir eine bestimmte Art seiner 
Beansprucbung. Lafit man einer Be- 
ansprucbung durch Zug eine solche 
durch Druck folgen, so ist die Elasti- 
zitatsgrenze fur die zrweite entgegen- 
gesetzte Beanspruchung nicbt herauf-, 
sondern berabgesetzt. Abb. 75 gibt 
ein idealisiertes Diagramm meder. 1 ) 




113 4 5 6 7 

D/Vcfrin 1000/fyproycm 

Abb. 74 
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Abb. 75. 

BAUSCHMGEK-Effekt 



Der Probestab andert seine Lange mit wachsendem Zuge auf 
der Linie o s 1 a. Die Elastizitatsgrenze ist s 1 . Nach der Entspannung, 
die sieh auf der Linie a b vollzieht, ist der Stab um die Lange o b 
dauernd verlangert. Bei der nun folgenden Beanspruchung durch 
Druck treten dauernde Verktirzungen des Stabes schon beim t)ber- 
scbreiten des Punktes e 2 auf. Nachdem der Punkt c erreicht ist, 
wird der Druck erniedrigt. Beim Druck Null besteht die dauernde 
Verkiirzung o d. Wird der Stab jetzt wieder gereckt, so nimmt 

x ) J. Bauschingee, Mitteil. a. d. meoh.-techn. Labor, der polytechn. 
Sohule zu Miinchen IS (1886), 31. 
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seine Liinge schon bei ganz geringer Zugwirkung schneller zu als bei 
der erst en Beanspruelmng (lurch Zug, namlich auf df. Die Elasti- 
zitatsgrenze lag bei dieser Zugbeanspruchung bei verschwindendem 
Zug. Bei der erst en Druckwirkung war sie zu einem erheblich kleineren 
Druck verschoben, zum Punkt e 2 , wahrend sie ohne vorhergehende 
Zugbeanspruchung erst bei einem Druck aufgetreten ware, der gleich 
dem Zuge des Piuiktes e 1 ist. 

Durch die Zugbeanspruchung entstehen im Probestabe audi 
Druckspannungen um die durch Gleitflachen zerteilten Kristallite. 
Bei der nun folgenden Druckbeanspruchung addieren sich jene 
Druckspannungen zu dem auBeren Druck, wodurch die Elastizitats- 
grenze erniedrigt wird. 

Da Maschinenteile abwechselnd durch Zug und Druck be- 
ansprucht "werden, so diirfen sie, um ihre Lange nicht dauernd zu 
andern, nicht iiber ihre Elastizitatsgrenze beansprucht werden. AVenn 
aber solche Beanspruchungen eintreten, so wird ein Teil der Arbeits- 
leistung im betreffenden Material als Warme stecken bleiben. 

2. Der Druckversuch 

Wird ein Zylinder zwischen den Backen einer Eestigkeitspriif- 
maschine gepreBt, so deformiert er sieh bei Abnahme seiner Hone 
in der durch die Abb. 76 — 79 angegebenen Weise. Der Druckkorper 
nimmt eine tonnenformige Gestalt an, weil in seinem mittleren 
Querschnitt die Pormanderungen am groBten sind. 




d = 38 mm; A = 27 mm 
Abb. 76. 




e = 8% 
Abb. 77. 




:60% 



Abb. 79. 
Abb. 76—79. Statiobversuch 
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Tragt man den Druek, bezogen auf den jeweiligen Querschnitt 

des Probekorpers, in Abhangigkeit voni Stauebgrade in Pro- 

zenten auf, so erhalt man die Druek- Staucbungsburven der Abb. 80. 

Die prozentische Stauchung ist nicbt nur abhangig vom Druek, 

sondern auch von dem urspriinglichen Yerhaltnis: Durcbmesser 

d 
dividiert durcb Hohe des Probezvlinders -- -; mit abnehmender 

K 

Hohe des Probekorpers w aebst der Druek, velcher gleiebe prozentiscbe 

Staucbungen bevirkt, 

besonders bei Stauch- 

graden iiber 20%, sebr 

stark an. 

Die Elastizitats- 

grenze des "weichen 

Kupfers tritt nicbt so 

deutlich wie beim Zug- 

versuch bervor. Durcb 

eine vorausgegangene 

Staucbung um 0,33 der 

urspriinglicben Hohe, 

entsprecbend einem 

Druek von 28 kg/mm 2 , 

wird der Besinn der ibr 




20 30 W 50 
Staucbung a in % 

Abb. 80. 
Stauchversuch mit Kupfer (nach G. Sachs) 



SO 



folgenden Staucbung auf diesen Encldmck erhoht. Die Yerfestigung 
durcb einen vorausgegangenen Druek erstreckt sich vie beim Zug- 
versueb bis zum Hoehstwert des zuvor wirkenden Zuges. 



3. Die elastischen Konstanten 

Im Gebiete der elastischen Formanderung gilt fur den Zugversueh 

AT LP 

AL = oc > 

wo L die Lange des unbelasteten Probestabes, A L seine Yerlangerung 
unter Wirkung der Last P und q den Stabquersclmitt bezeichnen. 
Beim Druckversuch andern sich die Yorzeichen von AL und P. 
Wenn P in kg, L und q in mm gemessen verden, so ist a. die relative 
Yerlangerung des Stabes durch die Kraft f = 1 kg/mm 2 und 

± = E. 
a 

E bezeichnet den Elastizitatsmodul, der gleicb ist der kg-Zahl, 

welche einen Stab von 1 mm 2 Querschnitt auf die doppelte Lange 
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bringen wiirde. wenn nieht schon bei sehr viel geringeren Kraften 
seine Elastizitatsgreuze iibersehritten unci das ZerreiBen erfolgen wiirde. 
Elastizitatsmodul. In der folgenden Tabelle sind fiir einige 
Metalle die Mittehvevte der E-Werte angegeben. 

E in 10 6 kg/cm 2 

Eist-n 2,04 

Nickel I 2,37 

Kupfer 1,24 

Silber 0,75 

Gold i 0,88 

Aluminium 0,73 

Platin 1,70 

Mit vachsender Temperatur nimmt E ab. 

Bei der Dehnung eines Zylinders in seiner Langsrichtung verkleinert 
sich sein Querschnitt. Die Anderung seines Durchmessers d unter der 
Wirkung des Zuges p/mm 2 ist 

Ad = fi-d-p. 

a 

Der Quotient — > die PoissoN'sche Zahl, muB immer kleiner 
a 

als 7 2 sein, wenn beim Zugversuch das Volumen des Zylinders zu- 

nimmt. Fiir homogene und isotrope Korper sollte der Theorie nach 

— = — sein , in Wirklichkeit schwankt fiir Metalle, aber aueh fiir 
u 4 

Glas, dieser Quotient zwischen 0,2 und 0,4. 

Durch allseitigen Druck p verkleinert sich das Volumen v um 
Av = yvp . 

Der Kompressibilitatskoeffizient y ist mit den Koeffizienten oc 
und /? verkniipft durch die Beziehung: 

y = 8a (l -2^-1 =8a- 6/?. 

Befestigt man das eine Bnde eines zu tordierenden Drahtes und 
dreht das andere um den Winkel cp durch ein Kraftepaar, dessen 
Moment P ist, so gilt, wenn I die Lange und r der Badius des 
Drahtes sincl: p v 

Legt man einen Stab frei auf zwei Stiitzen und belastet seine 
Mitte, so senkt diese sich durch die Belastung um das Stuck b. 
Bezeiehnet P die Last, I die Lange und q den Querschnitt des Stabes, 

so gilfc: = JL_ ZL 

12E q " 
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Fur die beschriebene Anordnung des Biegeversuches ist K =-}, 

% r * 
fur einen Stab mit kreisformigem Quersehnitt ist q = -— — und fur 

a i 
einen mit quadratischem q = ■-- zu setzen. Es ergibt sich also 

fiir beide Falle: 

PP 1 PP 

12P 5ir* 4E 

Der Elastizitatsmodul E kann also aueh durch Messung von b 
bestimmt werden. 

4. Die Harte 

Die Harte eines sproden isotropen Korpers kann nach H. Hebtz 
im absoluten Mafie in folgender Weise ermittelt werden. PreBt man 
ein Stuck des Korpers mit einer kugelformigen Oberflaehe gegen 
die ebene Flache eines Stiickes aus demselben Stoff, so bildet sich 
an der Beriihrungsflache eine kreisformige Druckflache aus. Man 
steigert die Belastung P bis zur Bildung eines kreisformigen Bisses 
um den Mittelpunkt des Druekkreises. Der im Moment e der RiB- 
bildung im Mittelpunkte des Druekkreises herrschende Druck P 1 
ist die Harte des Stoffes. Bedeutet q den Flacheninhalt des Druek- 
kreises und D seinen Durchmesser, so gilt 1 ): 



3 P _ 3 

2 q ~ 2 % 


2 


6 P 



Dabei verteilt sich der Druck vom Mittelpunkt der Druckflache, 
wo er am groBten ist, zur Peripherie des Druekkreises, wo er Null 

ist, proportional j/l -, wo r den Druekflaehenradius und x die 

Entfernung des Punktes fur den gesuchten Druck vom Mittelpunkt 
der Druckflache bedeutet. 

Nach dieser Methode sind von F. Aueebach 1 ) die Hart en der 
Mineralien der MoHs'schen Skala in der Kegel fiir eine Beanspruchung 
der Ebenen ausgezeichneter Spaltbarkeit bestimmt worden. 

Auerbach fand, daB P x sich umgekehrt proportional der dritten 
Wurzel des Radius der gegen die Platte gepreBten Kugel andert. 

x ) P. Atjbbbaoh, Wied. Ann. 43 (1891), 61; 58 (1896), 380. 
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Die in folgender Tabelle angegebenen Werte P x beziehen sich auf 
erne Kugel vom Ratlins 1 cm. Den Mineralien der MoHs'schen Skala 
sind ihre Ordnungszahlen MoHs'seher Skala vorgesetzt. 



Tabelle 5 




Mineral Harte in kg/qcm Mineral 


Harte in kg/qcm 


] Talk 500 5 Apatit 


23700 


Gips 1400 6 Adular 


25300 


2 Steinsalz 2000 Borosilicaten 


Dwn 27400 


3 Kalkspat 9200 7 Quarz 


30800 


4- FluBspat 11000 8 Topas 


52500 


Schwerstes Silicatflint 17000 9 Korund 


115000 


Leichtes Flint 21000 10 Dianiant 


j 



Am besten ist die Yorbedingung zur Messung absoluter Harte- 
werte bei den isotropen unci sproden Glasern erfullt. Bei plastischen 
Materialien, wie Steinsalz, FluBspat, Kalkspat und besonders bei 
Metallen, wird der Druck auf der Druckflache sich naeh einem anderen 
Gesetz als bei deni sproden Glase andern. Er wird bei den plastischen 
Stoffen gleichmaBiger als bei den sproden verteilt, weil in den pla- 
stischen Stoffen die dauernden Verschiebungen urn so groBer sind, 
je naher die verschobenen Teile dem Zentrum der durch die Druck- 
wirkung entstandenen Vertiefung liegen. 

AuBerdem werden die beanspruchten Stellen der plastischen 
Materialien bei ihrer Deformation verfestigt und dadurch scheinbar 
harter werden. Auerbach hat aber gezeigt, daB mit wachsender 

p 

Belastung P bei plastischen Stoffen - - sich einem konstanten 

Grenzwert nahert, und hat diesen Wert der Berechnung der Harte P 1 
zugrunde gelegt. 

Jedenfalls haben die Harten in kg/qcm fur sprocle und plastische 
Materialien nicht dieselbe Bedeutung. Die Harte der plastischen 
Materialien erscheint gegeniiber der der sproden zu grofi. Bur einige 
Metalle folgen die Bestirnmungen von Aueebach 1 ): 



Tabelle 6 

Metall Harte in kg/qcm 

Englischer Werkzeugstahl 36100 

Cu mit etwas Phosphor 14300 1 

15 Teile Cu, 2 Teile Zn und 1,5 Teile Sn 12700 I 
66% Cu und 34% Zn 10700 

Gold 

Cu mit 0,4% P 
Silher 

Aluminium mit 6% Cu 
Blei 



9700 ) 
9500 .•• 
9100 ] 
5200 
1000 



Vergleichsmineral 
Quarz 

Apatit 

FluBspat 

Kalkspat 

Borsaure 
Gips 



x ) F. Auerbach, Arm. Phys. 3 (1900), 108. 
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Die in clieser YVeise bestimmte Harte iibertrifft den FlieBdruek 
der betreffenden Metalle (Tab. 7, S. 128) sehr erheblich, weil wahrend 
der Deformation bei der Hartebestimmung besonders die zentralen 
Teile der Druckkreise nicht in cler Yveise ausweichen konnen, wie bei 
den Bestimmungen des FlieBdruekes. Daher werden bei der Harte- 
bestimmung wohl die maximalen Yerfestigungen cler Metalle erreiclit. 

Auf die Methode von H. Hertz griindet sich das Yerfahren von 
Brinell, -welches sich in der Praxis eingebiirgert hat, und zu dessen 
Ausfiihrung ein fertiger Apparat von verschiedenen Firmen geliefert 
wird. Eine Stahlkugel von 10 mm Durchmesser wird gegen eine 
Ebene des Priifungsstiickes unter Drncken von 3000, 1000 und 500 kg, 
je nach der Harte des Materials, gepreBt und die Eindruckkalotte 
gemessen. Der Druck, dividiert durch den Flaeheninhalt der Ein- 
druckkalotte in Quadra tmillimetern, gibt die Hartezahl nach Bhinell. 

Bei der Kugelfallprobe wird der Biicksprung einer auf den 
zu priifenden Stoff fallenden Kugel gemessen. Die Fallhohe minus 
der Bucksprunghoke ist proportional der im Probekorper stecken 
gebliebenen Energie der auftreffenden Kugel. Zu beachten ist, da8 
das Yerhaltnis des Biicksprunges zur Fallhohe bei Kautscbuk 0,4 
und bei weichem Eisen 0,38 betragt, daJ3 also nach dieser Probe 
Kautschuk harter als weiches Eisen ware. 

Wahrend durch die Kaltbearbeitung die elastischen Eigen- 
sehaften eines Kristallitenkonglomerates, wie seine Brinellharte und 
Sprungharte, seine Streckgrenze und Zugfestigkeit mit dem Be- 
arbeitungsgrade wachsen, andert sich die Harte der einzelnen Kristalle, 
die Bitzharte, nieht. Fiir Messing mit 28% Zn wurden folgende 



Werte gefunden 1 ): 












Walzgrad 
in Prozenten. 


Sprungharte 


Brinellharte 
in kg/mm 2 


Ritzbreite in 
0,001 mm 



15 
30 

50 
75 


46 
36 
42 

52 
62 






52 

95 

120 

130 

150 


11,0 
11,0 
10,8 
10,6 
10,8 


Auch beim Cu 


andert 


sich 


die Bitzharte bei cler Kalt- 


bearbeitung nicht. 2 ) 


Die elastischen 


Eigensehaften kleiner Teile 



anclern sich also nicht, wahrencl die des ganzen Konglomerates 
durch die bei der Kaltbearbeitung eintretende Gestaltveranderung 
und Yerlagerung der Kristalle sich sehr wesentlich andern. 

J ) F. Koebee u. J. H. Wieland, Mitteilungen des Inst, f . Eisenforsclmng. 
Dtisseldorf, 3. I (1921), 57. 

2 ) O. Faust u. G. Tammann, Z. pliys. Chem. 75 (1911), 123. 
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Die Eitzstriche zeigen also die Hartesteigerung mit wach- 
sendem Walzgrade nicht an. Der Grund dafur ist wohl darin zu 
suchen, daB audi auf den weichen Kristalliten urn den Eitzstrich 
das Material maximal verfestigt wird, dann ist auf einer durch das 
Walzen geharteteii Lamelle eine Verkleinerung der Eitzbreite in- 
folge ihrer gesteigerten Harte nicht zu erwarten, da auch auf ihr 
das Material in der "Umgebung cles Eitzes nur so weit verfestigt werden 
kann wie auf den weichen Kristalliten. 

5. Die Klangfiguren auf Kxeisscheiben von Walzblechen 1 ) 

Die elastische Isotropie einer Kreisscheibe ist durch die Gleich- 

heit der Elastizitatskoeffizienten der Biegung und Dehnung in den 

Eichtungen aller Eadien definiert. Die Klangfigur 

einer elastisch isotropen Kreisscheibe (Abb. 81) be- 

steht fiir den Grundton aus zwei durch den Mittel- 

punkt der Scheibe gehenden geraden Knotenlinien, 

die sich unter rechten Winkeln schneiden. Yon ihren 

Schnittpunkten mit dem Eande der Scheibe sind je 

tti . -f- " ' f zwei vom Strichpunkt A des Eiedelbogens gleich 

einer Kreisscheibe weit entfernt. Bei einer isotropen Kreisscheibe muB 

au \3 s ° tr ? p 1 em ^ as em ^ ac ^ e Kreuz der Klangfigur immer wieder- 

kehren, an welcher Stelle des Eandes die Scheibe 

auch gestrichen wird, denn der Biegungswiderstand ist auf alien 

Durchmessern derselbe. Daher muB die Klangfigur, bestehend aus 

der Sandanhaufung auf zwei senkrechten Durchmessern, dem Anstrich- 

punkt folgend urn jeden Winkel auf der Platte sich drehen konnen. 

Das trifft auch zu bei wirklich isotropen Platten und bei Platten, 

geschnitten aus einachsigen Kristallen senkrecht zu ihrer aus- 

gezeichneten Achse, und fiir Holzplatten, geschnitten senkrecht zur 

Baumachse. 

Wenn die Platte nicht isotrop ist, so ist diese Beweglichkeit 
der Klangfigur nicht mehr vorhanden, da dann nicht vier beliebige 
Teile der Platte im Gleichtakt schwingen konnen, sondern nur vier 
ganz bestimmte. Wenn in einer Platte, wie bei Walzblechen, die 
in einer Eichtung hin und her ausgewalzt sind, in der einen Eichtung 
der Biegungswiderstand ein anderer ist als in der Eichtung senkrecht 
dazu, so sind zwei Schwingungsarten der Platte moglieh (Abb. 82). 
Entweder ordnet sich der Sand in die Kreuzfigur oder auf zwei 

J ) G. Tammato u. E. Schbodee, Z. Metallic. 16 (1924), 202; G. Tammann 
u. W. Riedelsbergik, Z. MetaUk. 18 (1926), 105 u. 149. 
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hyperbelahnliehen Linien, deren Asyinptoten die Durchrnesser des 

Kreuzes miter je 45° schneiden. Streicht man die auf einem Kork 

sehwebende Scheibe, deren Mitte rait einer Nadel 

gegen den Kork gedriiekt wird, an einem Punkt 

ibres Eandes, so entstehen entweder die Kreuzfigur 

oder die beiden Hyperbelaste, je nacbdem der Er- 

schiitterungspunkt in der Nahe der Mitte zwisehen 

den beiden Kreuzachsen oder in der Nahe der Haupt- 

oder Nebenachse der Hyperbel liegt. Streicht man 

einen Eandpunkt des Kreuzes, so verwandelt sicb 

das Kreuz in die Hyperbel, und streicht man einen 

Eandpunkt der Hyperbel, so verwandelt sie sich in 

das Kreuz. Es kommt also darauf an, daB der 

Schwingungsbaueh erschtittert wird, welcher zu einer 

der beiden Arten von Klangfiguren gehort. 

Erfolgt das Anstreicben der Scheibe im Punbte A x (Abb. 82), 
so entsteht die Hyperbel, weil der Elastizitatsmodul B in der Walz- 
richtung kleiner ist als senkrecht zu ihr, und das Kreuz beim An- 
streicben von A 9 , da auf dem Durchmesser durch 




Abb. 82. 

ingfigur a 

einer Kreis- 

scheibe gewalz- 

ten Materials 



A z und auf dem 



zu ihm senkrechten die B-Werte senkrecht und parallel der Walz- 
richtung einander gleich sind. 



a) Die Klangfiguren auf Kupferscheiben 

Beim Erhitzen des harten Bleches nahern sicb die Scheitel 
beider Hyperbeln einander und bilden sehlieBlich die kreuzartige 
Klangfigur. In Abb. 83 sind dar- 
gestellt die Abstande der Hyperbel- 
scheitel in Abhangigkeit von der Gluh- 
temperatur, bei der die Kupferscheibe 
je 2 Stunden gegliiht wurde. Dann 
wurde nach ihrer Abkiihlung auf ihr 
die Klangfigur erzeugt. 

Das Weiehwerden des Kupfers 
zwischen 200° und 250° hat nur einen 
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Abb. 83. 
Kupf er : Veranderung des Abstandes 
geringen EinfluB auf den Abstand der der Hyperbelscheitel mit der Gltih- 

Hyperbelscbeitel und daher auch auf to »P eratur ™\~ Walz = rad 
das Verbaltnis der Biegungsmodule in 

der Walzrichtung und senkrecht zu ihr. Erst die Bildung eines neuen 
Kornes zwischen 300° und 450° verringert dieses Yerhaltnis, welches 
dann bis 750° imverandert bleibt. Erst von 750° an beginnt es stark 
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abzunehmen, unci zwar mit der Zahl der Oktaederebenen auf der 
Walzebene und clem Ubergang der Kristallitenorientierung in die 
regellose. Wenn diese nach dem Gliihen bei 750° erreicht ist, so 
wircl die kreuzartige Klangfigur drehbar. 

Da beim harten Walzblech die 
Lamellen hauptsachlieh mit (111)- 
Ebenen fast parallel der Oberflache 
liegen, so sind auch fur die Biegungs- 
-vviderstande solcber Kupferplatten 




Abb. 84 und 85. 
Kupfer: Knotenkurven bei anti 
symmetrisoher Schwingung 



bis etwa 600° dreizahlige Symmetrien 



zur Walzrichtung zu erwarten. In 
der Tat lassen sich harte Kupfer- 
platten auch in Schwingungszustande 
versetzen, welche dieser Symmetrie entsprechen. Es sind das die in 
Abb. S4 und S5 wiedergegebenen Klangfiguren antisymmetrischer 
Schwingung, bei denen auf demselben Durchmesser liegende Punkte 
gleichen Abstandes vom Mittelpunkt in demselben Augenblick nach 
verschiedenen Eichtungen schwingen, wahrend sonst bei solchen 
Punkten die Schwingungen in gleichen Eichtungen erfolgen. Die 
Klangfigur in Abb. 84 wird angeregt in Eichtungen von 30° und 150°, 
die in Abb. 85 in solchen von 60° und 105° zur Walzrichtung. 
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b) Die Klangfiguren auf Stahlscheiben 

Die Anderung der Scheitelabstande der hyperbolischen Klang- 
figuren in Abhangigkeit von ihren Gluhtemperaturen ist in Abb. 86 

fur Stahlscheiben mit verschiede- 
nem C-Gehalt, die bei 650° gewalzt 
•waren, wiedergegeben. Die Ab- 
nahme der Scheitelabstande beginnt 
bei 600—700°, nachdem bei 520° 
der Perrit in den Stahlen weich 
geworden und ein groberes neues 
Korn entstanden ist. Die Orien- 
tierung dieses neuen Korns muB im 
"wesentlichen noch die der Lamellen 
im urspriinglichem Material sein, 
da erst bei 700° die Abnahme 
der Scheitelabstande beginnt, ein 
Kennzeichen dafiir, daB die Kristallitenorientierung sich der regel- 
losen zu nahern beginnt. Auch nach zweistiindigem Gliihen bei 
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Abb. 86. 
Veranderung des Scheitelabstandes I 
beim Gliihen der Stahlscheiben. Walz- 
temperatur = 650° C 
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1000° sind die Scheitelabstande noch nicht auf Null gesunken, die 
Stahlplatten also noch anisotrop. 

Durch Abschrecken der bei 1000° gewalzten Stahlscheiben von 
1050° in Wasser andern sich die byperbolischen Klangfiguren nur 
wenig. 

Auf den martensitreicheren Stahlen mit 0,68 und 0,85% 
lassen sich auch die Klangfiguren antisymmetrischer Sehwingungsart 
erzeugen, ein Zeichen fur die parallele Orientierung der Martensit- 
kristallite. Diese Figuren konnen auch nach dem Anlassen noch 
erzeugt werden, ein Zeichen dafiir, da£ die Spaltung des Martensits 
orientiert vor sich geht. 

Die Klangfiguren auf Kreisscheiben geben Auskunft uber die 
Kristallitenorientierung, welehe durch Zahlung der Kristalhte gleicher 
Orientierung nach dem Terfahren des Atzschimmers bestatigt wurde. 

c) Die Dampfung der Tone schwingender Scheiben 

Streicht man gleich dicke Stahlscheiben mit dem Geigenbogen 
an den Stellen an, deren Anregung die Grundschwingungen ergeben, 
so bemerkt man, daB die Dauer 21 
ihres Tonens vom Bogendruck s 
unabhangig ist, aber abhangt 
vom C-Gehalt und besonders 
stark von der Warmebehand- 
lung der Stable beeinflufit wird. 

Die groBte Dauer des Nach- 
tonens (31 sec) wurde bei einer 
Legierung mit 95% 0u und 
5% Sn beobachtet. 

Die Dampfung der schwin- 
genden Scheiben wird bestimmt 
dureh die Abgabe der Schwin- 
gungsenergie an die Luft und die 
Befestigungsstelle der Scheibe, 
dann aber auch durch innere 
Widerstande, welche die Sehwin- 
gungsenergie in Warme umsetzen. Diese inneren Widerstande sind 
beim Stahl viel kleiner als beim Blei. 

Die Zahl der Sekunden des Nachtonens von Stahlscheiben 
(Abb. 87) wachst mit der Temperatur, auf die sie zuvor erhitzt war, 
wahrscheinlich, weil die inneren Spannungen abnehmen, und sie 

Tajimann, Lehrbueh der Metallkunde. 4. Aufl. 8 
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Abb. 87. 

Klangdauer der bei 650° C gewalzten 

Stahlscheiben nach dem Gluhen bei 

verschiedenen Temperaturen 
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nimmt mit wetter wachsender Gliihtemperatur ab, wenn die Tem- 
peratur des Beginns der Auflosung des perlitischen Zementits iiber- 
sehritten wird. 1 ) 

6. Technologische Eigenschaften der Metalle 

a) Euhende Beanspruchung. Beim Zugversuch verkleinert 

die Zeitdauer der wirkenden Belastung die Belastung, bei der das 

ZerreiBen erfolgt. An einem Kupferdraht Ton 0,5 mm Durchmesser 

ergaben sich fur folgende Zeiten der Belastung die Lasten, bei der 

das ZerreiBen eintrat 2 ): 

Zeitdauer der Belastung: 5 Min. 2 Std. 90 Std. 14 1 /,, Monate 2 Jahre 
Last des ZerreiBens: 4,96 4,79 4,50 3,95 3,5 kg 

b) Wechselnde Beanspruchung. Bei wechselnder Bean- 
spruchung eines Probestabes ergab sich, daB das ZerreiBen oder 
Brechen schon bei Kraften erfolgte, welohe unterhalb der statisch 
bestimmten Elastizitatsgrenze liegen. Daher war man bestrebt, eine 
Beziehung zu ermitteln, welche die dynamisehe Elastizitatsgrenze 
zur statisch bestimmten angibt. Solche Versuche ergaben, daB die 
statisch bestimmte etwa 2 — 3 mal hoher liegt als die dynamisch 
bestimmte Elastizitatsgrenze. Bei der Bestimmung der statischen 
Elastizitatsgrenze wird vorgeschrieben, daB der Probekorper sich 
nicht mehr als um 0,002 seiner urspriinglichen Lange andert. In 
Wirklichkeit ist also bei dieser Elastizitatsgrenze die wahre, die sich 
auf Grund mikroskopischer Eeststellung des Auftretens der ersten 
Gleitlinien ergibt, uberschritten. 3 ) Dementsprechend tritt der Er- 
mudungsbruch nach zahlreichen Wechselbeanspruchungen immer an 
Stellen auf, in denen am Werkstoff eine plastische Verformung zu 
bemerken ist. 4 ) Der Zustand der Oberflache ist ebenfalls von EinfluB 
auf das Eintreten des Ermiidungsbruches. Werkstoffe mit polierter 
Oberflache gehen nach hoheren Wechseln der Beanspruchung zu 
Bruch als solche ohne polierte Oberflache. 

c) Biegeyersuch und Biegezahlen. Bei der einfachsten 
Ausfiihrung des Biegeversuches biegt man das Probestuck um einen 

J ) Betreffs der Klangfiguren auf Al- und Zn-Scheiben ist auf die Arbeit 
von G. Tammann u. W. Bibdelsbeegeb, Z. Metallic. 18 (1926), 105 u. 149 
zu verweisen. 

2 ) P. Ltowtk, Z. V. Deutsch. Ing. 57 (1913), 209. 

3 ) Die nach der mikroskopischen Methode bestimmte Elastizitatsgrenze 
(ygl. S. 126) ist in der Tat kleiner als die nach. dem Zugverfahren bestimmte. 

*) H. Gotjgh u. S. Hansom, Proe. Koy. Soe. A. 104 (1925), 538. 
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Dorn und bestimmt den Biegewinkel, bei dem das erste BeiBen 
eintritt. Bei plastischen Stoffen kann man das Probeblech mehr- 
mals bin und her biegen, bevor das EeiBen eintritt. Die Biegezahl 
gibt an, inn wievielmal das Plattcben urn 90° gebogen ist. 1 ) Die Biege- 
zahl barter Kupferbleche hat einen Hochstwert, wenn das Plattcben 
unter einem Winkel von 30°, und einen Mindestwert, wenn es senk- 
recht zu seiner Walzriektung geschnitten ist. 2 ) 

d) Sehlagversuche. Solche Yersuehe sucht man quantitativ 
zu gestalten dadurch, daB man die lebendige Kraft des Fall- oder 
Pendelhammers miBt, bei der der Bruch eintritt. 3 ) Urn diese lebendige 
Kraft nicht allzusehr anwachsen zu lassen, versieht man die Proben 
mit Kerben bestimmter Form. 

e) Die Tiefstanzbarkeit. Das zu untersuchende Blech wird 
auf die Offnung einer zylindrischen Bohrung gelegt und ein stumpfer 
Kegel gegen das Blech gedriickt, bis in ihm ein BiB entsteht. Die 
Yerschiebung des stumpfen Kegels von seiner Beriihrung mit dem 
Bleeh bis zum BeiBen desselben ist das MaB der Tiefstanzbarkeit. 4 ) 

Auf die Tiefstanzbarkeit ist von Einflufi die Art des Walzens, 
ob die Walzstiche in derselben Bichtung oder abwechselnd in zwei 
zueinander senkrechten Bichtungen vorgenommen werden. Wenn 
nur in einer Bichtung gewalzt wird, so nimmt mit dem Walzgrade 
die Harte zu und die Tiefstanzbarkeit ab, zuerst scbneller, dann 
langsamer. Wenn abwechselnd in zwei zueinander senkrechten 
Bichtungen gewalzt wird, so nimmt die Harte etwas langsamer zu, 
die Tiefstanzbarkeit bei kleineren Walzgraden ab, wird aber zwischen 
den Walzgraden von 50 — 95% unabhangig vom Walzgrade. 5 ) 

7. Die Abhangigkeit der Festigkeit von der Temperatur 

Mit steigender Temperatur nimmt die Zugfestigkeit der Metalle 
zuerst langsam, dann aber schnell ab, so daB im rotgluhenden Zustande 
die meisten metallischen Korper nur eine sehr geringe Zugfestigkeit 
haben. Eine bemerkenswerte Ausnahme bilden gewisse Legierungen 
des Kobalts mit Cr, Mo und W, welche bei Botglut noch eine Zug- 

x ) E. Heyn, Materialienkunde 2 A (1912), S. 310. 

2 ) G. Tammank u. H. H. Meyer, Z. Metallk. 18, (1926), 175; W. Mullee, 
Eorschungsarbeiten des V. D. I., Heft 211, (1918), S. 57. 

3 ) E. Koeber u. A. v. Stokp, Mitt. K. W. Inst. Eisenf. 7 (1925), 81. 

4 ) A. Ebichsen, Staid und Eisen 34 (1914), 869 und A. Pomp, Werkstoff- 
Handbuch Stahl und Eisen E 31, 1. 

5 ) H. Holzmann, Festschrift G. Siebert, Hanau 1931, S. 121. 
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nri! vgl. S. llSdieKobalt-Chromlegierungen). 
M. .HriiEi'.oF.i ■•': besumuite bei verschiedenen Temperaturen den 
Zug, bei deui .-itrii Kupferstabe bei fast konstantem Zuge stark ver- 
liingerteu (die Siivckgrenze). Bei ausgegluhten Kupferstaben nimmt 
die Streekgt'eiize vuii SOU — COO kg qcm bei 20° bis 300 — 500 kg/qcm 
bei 400° nur langsum ab. Dagegen ist bei hartgezogenen Kupfer- 
staben diere Abiialime eiue sehr bedeutende, weil der „harte" Stab 
„weicb" wird und die Struktur des barten Stabes in die des weichen 
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Abb. 88. 

1. Maximale Zugfestigkeit in kg/cm 2 

2. Maximale Schlagarbeit in kg/cm 2 
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Abb. 89. 
Maximale Zugfestigkeit in kg/cm 2 



iibergeht. Die Streckgrenze sinkt von 3200 kg/qcm bei 20° auf 
2400 kg/qem bei 200° und auf 300 kg/qcm bei 400°. Bei 400—500° 
versctrwindet ini hartgezogenen Kupfer der groBe Untersehied in 
den Streekgrenzen des ausgegliihten und des hartgezogenen Kupfers. 
Die Temperaturabhangigkeit der Zugfestigkeit des Eisens ist 
in mehrfacher Beziehung eine abnorme. Nach A. Mabtens 2 ) wird 
die maximale Zugfestigkeit bei einem Querschnitt des Stabes von 
1 em 2 durch die Kurve 1, Abb. 88, dargestellt. Das Minimum der 
Zugfestigkeit bei 20° und das Maximum bei 220° sind fur das <x-Fe 
charakteristisch. Bei hoheren Temperaturen treten dann noch andere 

x ) M. EtrDELOPF, Mitt. d. teehn. Versuchsanstalten zu Berlin, 11, Heft 6, 
(1893), 292. 

2 ) A. Martens, Mitt. d. teohn. Versuchsanstalten zu Berlin, 8, (1890) 
189, Abb. 14. 
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Abnormitiiten in der Temperaturabhiingigkeit der Zugfestigkeit des 
Fe auf, die offenbar mit der Umwandlung des a- in das p'-Fe und 
der des fi-Fe in das y-Fe verkniipft sind. In Abb. 89 ist die maximale 
Zugfestigkeit in Abhiingigkeit von der Temperatur zwisehen 600 
und 1100° dargestellt. 1 ) Bei den L T mwandlungspunkten A. 2 und A 3 
darf man eine diskontinuierliehe Anderung der maximalen Zug- 
festigkeit annehmen. 

Mit der Art der Beanspruchung des Materials andert sich die 
Temperaturabhangigkeit der Festigkeitseigenschaften ganz auBer- 
ordentlich. Bei einer sehnell und einer langsam wirkenden Bean- 
spruebung konnen sich die Festigkeitseigenschaften betreffs ihrer 
Temperaturabhangigkeit sehr Avesentlicb unterscheiden . 

Als MaB einer sehnell wirkenden, moment anen Beanspruchung 
dient die Messung der Schlagarbeit, welche den Bruch eines ein- 
gekerbten Probestuckes hervorruft. Multipliziert man das Hammer- 
gewieht mit der Differenz der Fallhohe und der Steighohe beim 
Kiickschlag des Hammers und reduziert das Produkt auf die Einheit 
des Querschnittes an der Bruchstelle, so gibt dieser Wert, die spezi- 
fische Schlagarbeit, ein MaB der moment anen Beanspruchung des 
Probestuckes beim Hammerschlag. In Abb. 88 stellt die Kurve 2 
fiir weiches FluBeisen mit 0,1% G die Abhangigkeit der spezifischen 
Schlagarbeit von der Temperatur 2 ) und die Kurve 1 die der maxi- 
malen Zugfestigkeit bei langsam gesteigerter Belastung ■ dar. Die 
spezifische Schlagarbeit nimmt mit sinkender Temperatur von 20° 
an sehnell ab. Das Eisen -wird gegeniiber cler Wirkung des Schlages 
sprode. Seine Zugfestigkeit bei langsamer Belastung Tvachst dagegen 
mit abnehmender Temperatur. Auch bei der Erwarmung von 20° 
an nimmt die Schlagarbeit mit wachsender Temperatur ab, wahrend 
die Zugfestigkeit vrachst. Wahrend aber von 250° an die Zugfestig- 
keit mit wachsender Temperatur bis 750° stark abnimmt, ■wachsfc 
die Schlagarbeit von 420° an recht erheblich bis etwa 600°, um dann 
erst stark abzunehmen. Ein EinfluB der polymorphen Unrwand- 
lungen des Eisens auf die Schlagarbeit, der bei der maximalen Zug- 
festigkeit deutlich hervortritt (Abb. 89), ist nicbt zu konstatieren 
(Abb. 88, Kurve 2) . 

Die Verschiedenheit des Verhaltens des weichen FluBeisens 
gegeniiber plotzlicher und langsam anwachsender Beanspruchung ist 

J ) W. Rosenhain u. J. HuaiFBEY, Journ. of the Iron and Steel Institute, 
1913, S. 219. 

2 ) P. Goerens u. G. Habtel, Z. anorg. Chem. 81 (1913), 130. 
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iiuf die Yris('hii.'.i''!ih< ;: '■■ - 'deitebeiienbildung in den Kristalliten 
bei v«'rsi-lji>"'ilcni'!" t i-.-mwi "r.> L:;_rkt-it des Ansreigi j xi> der beanspruehendeu 
Kriifte zurik-k/umiavi:. Yt;ire die Bilduug der Gleitebenen ein sehr 
sclniell vcrl.iuiViiii.-r Pr"ZeD. ^u sulhen die Kurvon der Zugfestigkeit, 1, 
and def M-hiagarbeit. ~, einander parallel verlaufen. Bei Tempera- 
luri'ti. liei deiii'ii Jit.- Sehlagarbeit besuiiders klein ist, reieht die Zeit 
Avnlitvnd der ^ehlagvirkung nicht bin, um die Bildung von Gleit- 
ebenen y.n bewirken. Paher ist bier das Material gegeniiber plotzlich 
wachsi-nder Boanspruchung wenig fest. sprode, obwokl seine Dehnung 
raid Peine inaximale Zugfestigkeit bei der Wirkung langsam steigender 
Kriift e erlieblich sind. 

Bei sehr tiefen Temperaturen vrird das Fe sprode. Wahrend 
die Zugfestigkeit von — 100° bis — 120° sich nicbt erheblieh andert, 
nimint die Dehnung beim ZerreiBen zwischen — 120° und — 155° 
linear mit der Temperatur ab und sinkt bei — 155° auf einen sehr 
geringen Bet rag. 1 ) 

P. Ltjdwik 2 ) bestimmte die Querschnitte der Eindriicke eines 
Kegels, die durch bestimmte Belastung in einer bestimmten Zeit bei 
verschiedenen Temperaturen in versehiedenen Metallen erzeugt werden. 
Stellt man die auf gleiche Querschnitte der Eindriicke bezogenen 
Belastungen dar in Abhangigkeit von der absoluten Temperatur, 
dividiert durch die des Schmelzpunktes, so zeigen diese Hartekurven 
fiir Cu, Zn, Bi, Sn und Pb aknlichen Yerlauf. Die Kurven fur Sb 
und Al schneiden die der erstgenannten Metalle. Beim Schmelzpunkt 
betragt die Harte von Sn und Bi rund 10°/ > die von Pb 7% und 
die von Zn und Cd 2% der Harte bei gewohnlicher Temperatur. 

Ein bei hohen Temperaturen besonders druck- und zugfestes 
Material ist fiir manehe Aufgaben von Bedeutung. Eine Legierungs- 
reihe, die sich in dieser Beziehung vor anderen auszeieb.net, ist die 
des Co-Cr. In folgender Tabelle sind einige Eestigkeitseigenschaften 
der Kobalt-Ghromlegierungen bei 720° zusammengestellt. 

Zusarumensetzung °s a B Dehnung Quersclmitts- 

der Legierung Elastizitatsgrenze Reififestigkeit in % der verniinderung 

Kobalt Chroin in kg pro 1 qcra Stablange in % 

75% 25% 2810 4490 21,0 26 

70 30 4590 6510 8,6 22 

Bei 720° iibertrifft also die Elastizitatsgrenze und die BeiB- 
festigkeit einer Legierung mit 30% Cr die Werte dieser Eigenschaften 
vieler Konstruktionsmaterialien bei 20°. 

x ) F. Satjer-vyald, Z. Pbysik 67 (1931), 179. 
-) P. LrnviK, Z. phys. Chem. 91 (1916), 232. 



F. Dk- Vorgansre bei der Kaltbearbeitung H9 



F. Die Vorgange bei der Kaltbearbeitung 

Bt-iin Walzen, Schmieden. Eeeken oder Drahtziehen findert 
sicli die komige Struktur der GuBstiieke, durch Walzen entsteken 
aus den KGrnern sich iiberlappende Lamellen, durch Eeeken 
and Drahtziehen werden die Korner gedriickt und gestreckt. 
Es entsteht aus der kornigen Struktur die Fluidalstruktur, ent- 
sprechend der Langung des Werkstiiekes. Hierbei wird die regel- 
lose Orientierung der Korner der GuBstruktur geregelt, die Teile 
des Werkstiickes werden gleichmaBig zur Walz- oder Eeckrichtung 
orientiert. AuBer der Anderung der Struktur andem sich aber 
auch die Eigenschaften der Metalle und zwar in sehr versehiedenen 
Betragen. 

Bei der Kaltbearbeitung bleibt ein Teil der zur Forman.de- 
rung angewandten Arbeit als potentielle Energie im Werkstlick 
stecken. Bei hinreichender Temperatursteigerung entwickelt sich 
diese potentielle Energie als Warme, und die Yeranderung der 
Eigenschaften durch die Bearbeitung verschwindet, das Material 
erholt sich. 

Man war friiher der Ansieht, daB die Wiederkehr der ursprung- 
lichen Eigenschaften mit der der kornigen Struktur, der Eekristalli- 
sationsstruktur, parallel verlauft. "Wenn das der Fall ware, so ware 
das ein Hinweis darauf, daB ein Teil der Eigensehaftsanderungen 
durch die Anderung der Struktur bei der Yerformung bedingt ist. 
Aber eingehendere Entersuchungen iiber die Anderung der Struktur 
der kaltverformten Metalle bei Ternperatursteigerungen und iiber 
die "Wiederkehr der ursprunglichen Eigenschaften haben gelehrt, 
daB die Anderung der Struktur und die Erholung des Materials 
Yorgange sind, welche sich unabhangig voneinander vollziehen. 
Besonders beim hocbschmelzenden Wolfram liegt das Temperatur- 
intervall der Erholung tief unter dem, in dem in der Fluidalstruktur 
das neue Korn entsteht. Auch bei tiefer schmelzenden Metallen 
konnte nachgewiesen werden, daB die Erholung schon fast beendet 
ist, bevor sich die Fluidalstruktur zu andem beginnt. Die Anderung 
der Fluidalstruktur in die komige vollzieht sich in einem recbt weiten 
Temperaturintervall, unci die Orientierung der neu entstandenen 
Korner ist von der der Fluidalstruktur wenig verschieden, erst bei 
Temperaturen in der Kahe der Schmelzpunkte wird die Orientierung 
der Korner die regellose. 
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1. Die Formanderungen von Kristallen 

Die Deformationen eines Kristalles sind unterhalb der Elasti- 
zitatsgrenze immer homogene Deformationen, d. h. Punkte gleicher 
Abstande in parallelen Geraden behalten gleiche, wenn auch ver- 
anderte Abstande und befinden sicb nach der Deformation wiederum 
auf parallelen Geraden. 1 ) Wachst die Deformation iiber die durch 
die Elastizitatsgrenze bestimmte hinaus, so sind die nun auftretenden 
Deformationen am einzelnen Kristall ebenfalls homogene Deforma- 
tionen. Hierbei kann einerseits eine Vergchiebung in der Art statt- 
finden, daB in dem verschobenen Teil des Kristalls keine Anderung 
der optischen Orientierung gegen den rubenden stattfindet. In 
diesem Falle werden die beiden Teile des Kristalles nur gegen- 
einander verscboben (Abb. 90). Oder es tritt andererseits bei der 
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Abb. 90. Abb. 91. 

Translation Zwillingsgleitung 

Verschiebung in einer Lamelle zwischen dem verschobenen und dem 
ruhenden Teil eine Anderung der optischen Orientierung ein; in 
diesem Falle findet in der Lamelle neb en der Schiebung auch eine 
Drehung statt, die Lamelle klappt zu einer Zwillingslamelle um 
(Abb. 91). Beide Arten der Gleitung konnen, obne daB ein Uruch 
eintritt, auf weite Strecken bin ausgefuhrt werden. 2 ) Die erste Art 
der Gleitung, auch als Translation bezeichnet, tritt bei den fliichen- 
zentrierten Metallen auf, die Gleitebene ist bier eine der Oktaeder- 
ebenen, und die Gleitung erfolgt in den Bachtungen der Hohen der 
Oktaederebenen. Die zweite Art der Gleitung, Zwillingsgleitung 
genannt, kann bei raumzentrierten Metallen, wie beim a-Ee, auftreton, 
sie erfolgt auf den Ebenen des Ikositetraeders in der Kichtung der 
den stumpfen Winkel dieser Ebenen halbieraidon Geraden i inter 
Bildung von Zwillingslamellen. 2 ) 

!) W. Thomson u. P. Tait, Lehrbuch der math. PhyHik, iibcraetat von 
H. Helmholtz, I. 

2 ) E. Rettsoh, Pogg. Ann. 132 (1867), 441; 147 (J872), 307; 0. MikKus, 
Jahrb. f. Min. 1895, II, S. 211. Ausfukrliohcros hiorubor findet man in dom vor- 
ziiglichen Lehrbuch der Kristallographie von Th. Libjbiscjh. 
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Auf einer gut polierten Metallflache treten nach Deformation 
des Metallstuckes viele feine dunkle Linien auf, die sich bis zu den 
Grenzen des Kristalliten, in. dem sie auftreten, erstrecken. Deformiert 
man im Schraubstock vorsichtig einen Metallwiirfel, dessen eine 
Seite poliert ist, durch einen Druck parallel der polierten Seite, so 
siebt man bei mikroskopischer Beobachtung zuerst in wenigen Kri- 
stalliten dunkle Linien senkrecht zur Druckrichtung auftreten. Bei 
Steigerung des Druckes, also bei VergroBerung der Deformation, 




Abb. 92. 
Weiches Eisenstuck nach starker Deformation. 300 f ache VergroBerung 



treten dann nocb in anderen Kristalliten sclrwarze Linien mit immer 
mehr abnehmender Neigung zur Druckrichtung auf. Diese dun Id en 
Linien, die Gleitlinien, entsprechen den Bcbnitten der Sehlii'febene unit 
den Gleitebenen. Auf der Gleitlinie ist (lurch (ileitung eine Dis- 
kontinuitiit, eine Btufe, entstanden. Bei Vcrtikalbcleuehtung er- 
scheinen diese Stufen als dunkle Linien, worni die polierte Ebene 
bell ersebeint. 

Beim Gold und Kupfer treten bei sehwachen Doformationen 
zuerst. die Gleitlinien, dann erst bei stiirkeven Deformationon die 
Umrisse der Kristallite bervor, indein ibre Hchliffebenen sick mehr 
oder weniger neigen. Bei anderen Metallen, GuBstiioken, ist die 
Beihenfolge dieser Erscheinungen die umgekehrto, zuweilen treten 
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sie, wie beim Ag und Ni, fast gleiohzeitig auf. Nach starkeren 
Deformationen kann man alle Kristallite nicht zugleich im Gesichts- 
felde des Mikroskopes scharf sehen. Abb. 92 gibt das Bild der polierten 
Flache ernes sehr weichen Eisenstiickes nach starker Deformation 1 ) 
und Abb. 93 das Bild einer polierten Flache von Elektrolytkupfer 
nach der Deformation. Beim Eisen sind in alien Kristalliten Gleit- 
flachen entstanden, und ein Teil der Kristallite hat sich erheblich 
gedreht, so daB er dunkel erscheint, weil er kein Licht ins Okular 

reflektiert. Beim Elektrolyt- 
kupfer ist die Deformation viel 
geringer gewesen, und die lang- 
gestreckten Kristallite, die senk- 
recht auf der Elektrode sitzen, 
sind kaum gegeneinander ver- 
schoben. Die zuerst entstandenen 
Gleitlinien verlaufen fast senk- 
recht zur Druckrichtung und 
setzen an der Grenze zweier 
Kristallite ab oder Sndern an 
diesen Grenzen ihro Richtung. 
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a) Die Druckfiguren 

Man erzeugt auf verschie- 
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Abb. 93. 
Gleitlinien, dureb einseitigen Druck par- 
allel zur Stromrichtung auf poliertem juj.«.i.i M «uu 6 » 
Elektrolytkupfer erzeugt. Wachsrichtung .i Q „„„ T7K,™,,,-, ,„>„ "Pium, V,^ 
der Kristallite yon unten naoh oben denen ^enen von ^ihon-l^ra- 

kristallen fiber 900°, im y-Eisen, 
und bei 20°, im oc-Eisen, Druckfiguren 2 ) durch Einpressen einer 
Spitze yon rundern Querschnitt. Hierbei treton sowohl im y- als auch 
im a-Eisen Gleitungen auf den Oktaederebenen in den Ricbtungen 
ihrer Hohen ein, die Spuren der abgeglittenen Lamellen Hind auf 
denWiirfel- (001), Oktaeder- (111) und Dodekaoderebenen (Oil) ver- 
schieden gelagert; durch die Symmetrie der Anorduung der Gleitlinien 
sind die einzelnen Ebenen charakterisiert. Abb. 94 und 95 geben 
die Druckfiguren auf den drei Hauptebenen wieder. 

Wahlt man den Querschnitt des Druckstiffes und Heine Lage 
zur Ebene so, daB das durch ihn erzeugte Kraftfeld der Syminetrie 
der Gleitungen entspricht, also fur eine Wurfelobene einen Druckstift 
quadratischen Querschnitts, der in die Wixrfelebeno so gedrilckt 



J ) J. A. Ewing u. W. Rosenhain, Phil. Trans. Roy. Soc. London A 1S» 
(1900), 353. 

2 ) I. Osmond u. G. Caktatjd, Revuo de M6talIurgio i (1905), 811. 
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Abb. 95. 
Druckfiguren auf den Wiirfel-, Okta- Druckfiguren auf den Wiirfel-, Okta- 
eder- und Dodekaederebenen eines eder und Dodekaederebenen eines 

j'-Fe-Kristalls 



Abb. 94. 

i auf den 

Dodekaed 

a-Fe-Kristalls 




Abb. 96. 




Abb. 97. 



Druckfigur auf der Wiirfelebene eines Cu-Kristalls mit einem Druekstift 
quadratischen Qucrschnitts 





Abb. 98. 
Druckfigur auf der Oktacdcrebene 
eines Ou-Kristalls mit einem Druek- 
stift dreieckigen Quersehnitts 



Abb. 99. 

Druokfigur auf der Wiirfelebene emeu 

Cu-Krintalln mit. eincni DruekKtift 

nmden Q,ii<!rnehnittH 
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wird, da£ seine Kanten parallel den Diagonalen der Wiirfelebene ver- 
laufen, so erfolgen die Gleitungen von Lamellen auf den Oktaeder- 
ebenen in viel regelmaBigerer Weise. 1 ) In Abb. 96 und 97 sind sie 
sehematisch fiir die Wiirfelflache (001) wiedergegeben und in Abb. 98 
Mr die Oktaederebene (111), wenn in sie ein Druckstift mit dem 
Quersehnitt eines gleichseitigen Dreiecks so eingedriickt wird, wie in 
Abb. 98 angegeben. Bs entstehen jzwei Systeme von Gleitlinien, 
parallel den Oktaederkanten und parallel den Kanten des Druckstiftes. 





Abb. 100. 
Druckfigur auf der Oktaeder- 
ebene eines Cu-Kristalls mit einem 
Druckstift runden Quersehnitts 



Abb. 101. 
Druokfigur auf der Dodekaeder- 
ebene eines Cu-Kristalls mit einem 
Druckstift runden Quersehnitts 



Durch die Anwendung eines Druckstiftes von kreisiorniigom 
Quersehnitt werden die Druckfiguren kompliziert. Um den Druck- 
stift herum treten Wulste aus der Ebene des </a\ untersuchenden 

Kristalles, die in bestimmten Eiclitungen parabolischo 

Fortsatze ausstrahlen. Abb. 99 gibt sehematisch die 
Druokfigur auf einer Wiirfelebene eines Kupferein- 
kristalles, deren Wiilste durch Andrticken einer Eisen- 
platte geebnet wurden. 
Abb. 102. Auf den Oktaederebenen hat die Druckfigur die 

durch Abb. 100 und auf den Dodekaederebenen die 
durch Abb. 101 sehematisch wiedergegebene 3?orm. Wollte man 
auf den Dodekaederebenen eine Druckfigur ohne Wiilste oramgon, 
so miiBte auf sie ein Druckstift vom Quersehnitt dor Abb. 102 
so aufgesetzt werden, daB die lange Diagonale des Ilhombus dor 
Dodekaederebene den langen Seiten des Druckstiftquerschnitts 
parallel liegt. 



x ) G. Tammann u. A. Mullee, Z. Motallk. 18 (1926), 69. 



F. Die Vorgange bei der Kaltbearbeitung 125 

Vergleicht man die Formen der Druckfiguren von Osmond 
und Oartaud auf den Ebenen der y-Eisenkristalle, die von den 
Verfassern offenbar etwas idealisiert wiedergegeben sind, mit den 
Figuren, bei denen das Kraftfeld der Symmetrie der Gleitungen 
entspricht, so findet man voile tTbereinstimmung. Dieselben Pormen 
der Druckfiguren entstehen auch auf den Ebenen von Kupferein- 
kristallen, da die Gitter der y-Eisen- und Kupferkristalle beide kubisch 
flachenzentriert sind. 

Die Druckfiguren auf den Ebenen der a-Eisenkristalle unter- 
scheiden sich von den auf den y-Eisenkristallen nur dadureh, daB 
auf ihnen die Gleitebenen gekrummt sind; ein Kennzeichen dafiir, 
daJB sich aus dem y-Eisen Beimengungen in Porm kleiner Partikeln 
ausgeschieden haben, durcb welche ein homogenes Druckfeld ent- 
homogenisiert wird, was die KriAmmung und einen wellenformigen 
Verlauf der Gleitlinien bewirkt. Damit ist fur die Auffindung von 
ausgeschiedenen Beimengungen ein Kriterium gegeben, ■welches zur 
Entscheidung mancher Pragen benutzt werden konnte. 1 ) Im kubisch- 
raumzentrierten Gitter des oc-Fe sind auBer den Gleitungen auf 
Oktaederebenen noch die auf Ikositetraederebenen (112) 2 ) moglich, 
bei denen wahrend der Gleitung eine Lamelle in eine Zwillingsstellung 
umklappt, aber an den Druckfiguren des a-Fe sind diese Gleitungen 
nicht zu erkennen. 

Die Symmetrie der Druckfiguren wird also bestimmt durch 
die Gleitebene und Gleitrichtung. Da diese Symmetrie sehr charak- 
teristisch ist, so konnen die Druckfiguren auch benutzt werden zur 
Feststellung von Kristallitenebenen in Kristallkonglomeraten. Bis zu 
einem mittleren Korndurchmesser von 0,5 mm kann dieses Verfabren 
noch bequem benutzt werden. Um die Mitte des betreffenden Kristalls 
mit der Nadel zu treffen, miissen zuvor die Begrenzungen der Kri- 
stallite durch eine Korngrenzenatzung sichtbar gemacht -werden. 

Eine elektrolytisch hergestellte Kupferplatte wurde parallel dor 
Kathodenebene angeschliffen und poliert. Darauf KeB man eine 
50 %ig e Chromsaurelosung 1 Stuncle lang einwirken. Etwa dies 
Halfte der Kristallite war vollkommen blank • geblieben , wahrend 
die andere Halfte mehr oder weniger stark angegriffen war. Auf 
20 der blanken Korner wurden Druckfiguren erzeugt, die* alio das 
in Abb. 99 wiedergegebene Ausseben batten. Die blankgebliebonen 
Ebenen entsprechen also nahezu den Wurfelebenen. 

1 ) Vgl. auch G. Tammann xi. H. H. Mkyjsii, '/. Mctallk. 1!) (1927), 85. 

2 ) 0. MiiGGE, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 68. 
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Untersucht man einen KupferguBbarren, dessen auBere Schichten 
aus gleichgerichteten Stengelchen bestehen, die senkrecht zur Ab- 
kuhlungsfl&ehe stehen, wie es bei der typischen GuBstruktur h&ufig 
beobaehtet wird, so ergibt sich, daB die Ebenen der Stengelchen 
parallel der Abkiihlungsflache Wiirfelebenen sind. 

Will man in einem Stiick Eisen diejenigen Kristallite erkennen, 
welche mit ihren Wurfelflachen mit der Sehliffebene zusammen- 
f alien, so preBt man das betreffende Stiick in zwei zueinander senk- 
rechten Bichtungen parallel der Sehliffebene bis zum Hervortreten 
von Gleitlinien. 1 ) Diejenigen Korner, auf den en die Gleitlinien 
senkrecht zueinander stehen, sind Wiirfelebenen. Dieses Verfahren 
laJBt sich erweitern. Auf einer Oktaederebene erscheinen drei Gruppen 
von Gleitlinien, die sich unter Winkeln von 60° schneiden, auf einer 
Ehombendodekaederebene Systeme, die sich unter Winkeln von 
etwa 110° bzw. 70° schneiden. Auch Plachen von hoheren Indices 
konnten auf diese Weise erkannt werden. 

b) Die mikroskopische Methode zur Bestimmung 
der Elastizitatsgrenze, der Kraft, die bleibende Formanderungen 

hervorruft 2 ) 

Das Auftreten von Gleitflachen oder Verschiebungen der Kri- 
stallite bei der Beanspruchung ihrer Konglomerate kann als Kenn- 
zeichen fur das Eintreten einer dauernden Deformation und daher 
auch als Kennzeichen fur die tJberschreitung der Elastizitatsgrenze 
betrachtet werden. 

Die ersten Gleitlinien, welche auf der polierten Sehliffebene 
auftreten, sollten senkrecht zur Druck- oder Zugrichtung verlaui'en. 
In der Festigkeitslehre wird gezeigt, daB beim Zerdriicken ernes homo- 
genen Wiirfels derselbe nach Ebenen aufspaltet, welche (lurch die 
Kanten des Wiirfels gehen, die senkrecht zur Druckrichtnng ver- 
laufen. Auf diesen Ebenen hat die Druckfestigkeit einen minimalon 
Wert. Wenn in einem Kristallit die Gleitebene um 45° zur Druck- 
richtung geneigt ist und die Gleitrichtung senkrecht zur Schnitt- 
linie der Gleit- und Sehliffebene steht, so -wird in diesen Kristalliten 
vor alien anderen das Gleiten erfolgen. 

Das Verfahren zur Bestimmung der Elastizitatsgrenze, die sich 
auf die mikroskopische Beobachtung einer polierten Eliieho den 
durch Druck oder Zug beanspruchten Metallstiickes bei langsam 



J ) P. Osmond u. G. Cabtaxtd, Revue de Metallurgies 3 II! (190(5), 527. 
2 ) 0. Faust u. G. Tammann, Z. pliys. Chom. 75 (19 U), 108. 



P. Die Vorgange bei der Kaltbearbeitung 127 

wachsender Beanspruchung desselben griindet, l&Bt erkennen, urn 
welchen Vorgang es sich bei der Uberschreitung der Elastizitats- 
grenze handelt, ob namlich zuerst Gleitflachenbildung oder Kristalliten- 
verschiebung eintritt, die Festigkeit der Kristallite also groBer 
ist als die ihrer Zusammenhange untereinander, oder ob das Gegen- 
teil zutrifft. 

In Tab. 7 sind die Beobachtungen iiber die Art und Weise, 
in der dauernde Deformationen an Metallwiirfeln bei Beanspruchung 
durcb Druek oder Zug parallel der einen polierten Wiirfelebene auf- 
treten, fur einige Metalle zusammengestellt. Um die Metalle in 
ihren natiirlichen Zustand mit moglichst kleiner Elastizitatsgrenze 
zu bringen, wurden die schwerer schmelzbaren Metalle eine halbe 
Stunde auf Temperaturen von 100 — 200° unterhalb ihres Schmelz- 
punktes erhitzt, die leichter schmelzbaren in Sandformen gegossen. 

Beim Au und Cu traten zuerst Gleitlinien auf, beim Ag folgte 
dem Auftreten der Gleitlinien fast unmittelbar die Verschiebung 
der Kristallite. Die Konglomeratfestigkeit ist also bei den drei 
duktilsten Metallen groBer als die Festigkeit der Kristallite; be- 
sonders gilt das fur Au und dann fur Cu; beim Ag sind die beiden 
Festigkeiten einander fast gleich. 

Bei den anderen Metallen bleibt die Festigkeit des Konglo- 
merates nicht unerheblieh hinter der der Kristallite zuriick. Boim 
Fe, Ni, Zn und Mg treten zuerst die Verschiebungen einzelner Kri- 
stallite auf, und erst bei erheblich hoheren Beanspruclmngen bilden 
sich Gleitlinien. Beim Al, Sn und Cd treten Konglomerate von 
Kristalliten aus der polierten Oberflache hervor. 

Beansprucht man ein Metall iiber seine Elastizitatsgrenze (lurch 
langsame Steigerung des Druckes oder Zuges und poliert dann die 
Beobachtungsebene von neuem, so sieht man bei erneuter Bean- 
spruchung die Zeichen der dauernden Deformation, Kristalliten- 
verschiebung oder Gleitlinien, -wieder auftreten bei dem hochsten 
Druck des ersten Versuches. In dieser Weise kann man den Druck 
der dauernden Deformation bis zu ein em (Irenzdruek erhoheii, bei 
clem der Wiirfel zu flieBen beginnt. Dieses Verfahren ist nafiirlich 
ziemlich zeitraubend, gestattet aber, den FlieBdruck in reclit enge 
Grenzen einzuschlieBen. Bchneller koinmt man zinn Ziel, worn 
man den Druck auf dem Wiirfel sofort iiber den FlieBdruck erhOltt 
und den Druck beobachtet, der sich unter bestiLndigeni Hinkon des- 
selben von selbst als Grenze des Fliedklruckes einslellt. Hat man 
diesen Druck ermittelt, so kann durch mikroskopischo Beobachfung 
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festgestellt werden, daB bei geringen tlberschreitungen dieses Druckes 
auf der frisch polierten Beobaehtungsflache die Kennzeichen dauernder 
Deformation auftreten. Zur Beduktion der beobachteten Drucke auf 
die Elacheneinheit muB natiirlich der Querschnitt des Wurfels zum 
Schlufi gemessen werden. 

Bei der Beanspruchung durch Zug findet man dieselben Werte 
der Elastizitatsgrenze wie bei der Beanspruchung durch Druek: 

Tabelle 8 

Elastizitatsgrenze 
Wirkung des Zuges Wirkung des Druckes 
Nickel 791,9 kg/qcm 788 kg/qcm 

Kupfer 203,8 „ 203 

Zink 122,75 „ 124,5 

Cadmium 27,3 „ 27,7 

Die mikroskopischen Erscheinungen bei der Wirkung eines Zuges 
sind denen bei der Wirkung eines Druckes sehr ahnlich. 

2. Die Verfahren 
zur Bestimmung der Kristallitenorientierung 

a) Das Verfahren des Atzschimmers 

Bei der Wirkung schnell losender Atzmittel auf die Schliffebene 
eines Metallstiickes entsteht der metallische Mohr (moire metallique), 
die Kornfelderatzung, bei der Wirkung langsam losender Atzmittel 
die Korngrenzenatzung. Zur Erzeugung einer gleichmiiBigen Korn- 
felderatzung durfen sich bei der Atzung keine Gase entwickeln, 
daher sind die Losungen der Salze von Persulfaten, z. B. Ammonium- 
persulfat, zur Kornfelderatzung von Kupfer, Eisen und Zink sehr 
geeignet. Nach der Atzung reflektieren die Schliffebenen der ein- 
zelnen Korner auffallendes Licht nach verschiedenen Eichtungen, 
wodurch sie heller und dunkler erscheinen, und beim Drehon des 
Schliffes andert sich die Intensitat des reflektierten Liehtes. 

An einer grobkornigen, geatzten Schliffebene kann man solum 
mit unbewaffnetem Auge erkennen, daB beim Drehen der Schliff- 
ebene um 360° einige Korner zweimal, andere dreimal und noch 
andere viermal aufleuchten. Atzgrubchen oder Atzlnigel sind auf 
der Schliffebene in der Kegel auch bei 600 — 800facher VergroBorung 
unter dem Metallmikroskop nicht zu erkennen, dor Hchimmer ist 
auf jeder Kristallitenebene ein ganz gleichmafiiger. Es musseu also 
sehr kleine Atzgriibchen oder Atzhugelchen lx>i der Atzung ent- 
stehen. Bilden sich bei langem Atzen groBero, so sind sio an ihren 
punktartigen Keflexen zu erkennen. 

Tammann, Lehrbuch dor Motallkimde. 4. Aufl. 9 
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Zu den folgenden Untersuehungen ist es notig, das gewohnliche 
Metallmikroskop mii. emem Drehtisch zu versehen und das Praparat 
mit nicht ganz parallelem Licht zu beleuchten. Durch diese Beleuch- 
tungsart ist der anzirwendenden VergroBerung, bis 200fach, und 
damit auch der zu untersuchenden KorngroBe eine Grenze gesetzt. 
Mit dem Buschkondensator 1 ) kann man bis zu 400facher Ver- 
groBerung arbeiten. 

Es liegt nahe, die zweimalige Eeflexion den Dodekaederebenen 
zuzuschreiben, da auf ihnen nach den Erfahrungen von F. Bbcke 
an Mineralien haufig Eillen entstehen, die dreimalige den Oktaeder- 
und die viermalige den Wurfelebenen. Auffallend war es, daB Uber- 
gangsreflexionen nicht oder nur selten beobachtet wurden, offenbar 
tragen die schnell wirkenden Losungsmittel die hoher indizierten 
Ebenen keilformig ab, so daB nur die dichter mit Atomen besetzten 
Netzebenen ubrig bleiben. 

Zur Berechnung der Haufigkeitszahlen auf einer beliebig orien- 
tierten Schliffebene durch ein regellos orientiertes Kristallitenkon- 
glomerat (6 Wiirfel-, 8 Oktaeder- und 12 Dodekaederebenen) hat man 
diese Zahlen durch ihre Summe (26) zu dividieren und mit 100 zu 
multiplizieren . 

Es ergeben sich: fur (100) (111) (011) 
23% 31% 46% . 

Die Annahme, daB die viermalige Eeflexion der Wiirfelebene, 
die dreimalige der Oktaederebene und die viermalige der Dodeka- 
ederebene zukommt, v/urde durch die Bestimmung der Eeflexionon 
an bekannten Ebenen von Kupferkristallchen, geiitzt mit 10%iger 
Ammoniumpersulfatlosung, bestatigt. 2 ) 

Auf der Wurfelflache entstehen zahlreiche quadra tisch begrenzto 
Atzgriibchen, deren Begrenzung parallel den Wiiri'elkanten verliiuft 
(Abb. 103). AuBerdem entstehen aber noch zahlreiche Heine, bei 
900facher VergroBerung nicht sichtbare Atzfiguren derselben Lage. 
Denn auf dem Drehtisch zeigt die gefitzte Kristallflache einen gloich- 
maBigen maximalen Glanz, wenn das Licht senkrecht zur Wurfel- 
kante einfallt. Diese Eeflexionsrichtungen sind in Abb. 103 und den 
folgenden Abbildungen durch Pfeile angedeutet. Waren auf don 
geatzten Wiirfelflaehen nur die groBeren Atzgriibchen vorhandon, 
so wiirde punktformige Eeflexion auftreten. 

x ) E. Btjsoh in Rathenow. 

2 ) G. Tammann u. A. Mtjller, Z. Metallk. 18 (1926), 69. 
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Auf den Oktaederflachen entstehen zahlreiche Atzhiigel, deren 
Lage zur Oktaederebene in Abb. 104 angedeutet ist. Der maximale 
Glanz wird beobachtet, wenn das Licht senkrecht zu den Oktaeder- 
kanten einfallt. Atzgriibchen wiirden das Maximum zeigen, wenn die 
Richtung des Lichtstrahles urn 30° zu jener Richtung gedreht ware. 
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Abb. 103. 

Atzgriibchen auf den 

Wiirfelebenen des Cu 



Abb. 104. 

Atzhtigel auf den Okta- 
ederebenen des Cu 



Abb. 105. 
Atzhtigel auf denlkosi- 
tetraederebenen des Cu 



Nicht selten kommt es vor, daB nach der Atzung der Hochstglanz 
nur zweimal, und zwar beim Drehen um 1 20°, beobachtet wird (Abb. 105) . 
In diesem Falle ragt nur die eine Ecke des AtzhiAgels aus der Oktaeder- 
ebene hervor. Diese Atzung ist der Ikositetraederebene eigentiimlich. 

Auf der angeschliffenen und polierten Rhombendodekaeder- 
ebene bilden sich Atzrillen, die der kurzen Diagonals des Rhomben- 
dodekaeders parallel laufen (Abb. 106). 

Diese Resultate wurden noch kontrolliert an einer 
Kupfereinkristallkugel 1 ), die mit einer 20°/ igen Losung 
von Ammoniumpersulfat geatzt wurde. Uberraschender- 
weise ergab sick, daB auf den groBten Kreisen, welche 
die Dodekaederpole verbinden und iiber die Ikositet-ra- 
ederpole gehen, in der Nahe der letzteren tiefe Atzrillen 
senkrecht zu diesen Kreisen entstehen, wahrend hier 
dreimalige Reflexion oder zweimalige nach dem Drehen 
um 120° zu erwarten war. An den Wiirfel-, Oktaeder- 
und Dodekaederpolen traten die normalen Reflexionen 
auf. Daher sind die JEaufigkeitszahlen zu korrigieren, 
und zwar sind von denen der Dodekaeder7°/ abzviziohen, 
den Wiirfelflachen 5% und den Oktaederzahlen 2% hinzuzuziihlon. 2 ) 
Die korrigierten Haufigkeiten der vier-, drei- und zweimaligen Roi'lexe 

x ) K. W. Hausser u. P. Scholz, Wiss. Vcroff. a. d. Siemenskonzeni 5. 
(1927), 144. 

s ) G. Tammann xx. F. Saktoriuk, Z. anorg. u. allg. Chetn. 175 (1928), 97. 
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Atzrillen auf 
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auf der Kupfereinkristallkugel stimmen mit den ebenso korrigierten 
Haufigkeitszahlen tier Kristallite auf der Schliffebene durch ein 
Kupferstiick mit regelloser Kristallitenorientierung iiberein, gezahlt 
wurden 300 Kristallite. 

Bei den im folgenden angegebenen Haufigkeitszahlen sind diese 
Korrekturen nicht angebracht, da moglicherweise die sie ver- 
ursachende Abnormitat in der Form der Atzfiguren nur beim Kupfer 
auftritt. Aufierdem sind die Korrekturen nicht so erheblich, dafi sie 
das allgemeine Bild der Anderung der Kristallitenorientierung bei 
plastischen Deformationen und beim Ausgluhen der Werkstucke 
beeinflussen. 

In folgender Tabelle sind diese Zahlen verglichen mit den nach 
der Gleitebenenmethode von Osmond ermittelten. Die Ausfiihrung 
dieser Zahlungen ist viel zeitraubender als die nach der Schimmer- 
methode und die Ableitung der Indizes der Kristallitenebenen aus 
den Lagen der Gleitlinien auf ihnen nicht ganz einfach. 1 ) Daher 
•wurden die Zahlungen nur an 30 Kristalliten ausgefiihrt, wodurch 
die Abweichung der so gefundenen Haufigkeitszahlen von den in 
anderer Weise gefundenen bedingt ist. 

Indizes (100) (111) (101) 

Nach der Kugelatzung (18%) (29%) (53%) 

Korrigiert 23% 31% 46% 

Nach Zahhmg von. 300 Kristalliten auf der 

Schliffebene eines Kupferstiickes .... (18%) (30%) (52%) 

Korrigiert 23% 32% 45% 

Nach der Gleitebenenmethode 26% 22% 52% 

Berechnete Haufigkeit der Hauptebenen . . 23% 31% 46% 

b) Das Verfahren der Anlauffarben 

Beim Erhitzen an der Luft oder bei der Einwirkung von Jod 
oder Schwefelwasserstoff und anderen Agenzien treten auf den Metallen 
Anlauffarben auf. Wenn der Polierstaub von der Oberflache durch 
Abatzen sehr vorsichtig entfernt ist, laufen die Ebenen verschiedener 
Kristallite mit recht verschiedener Geschwindigkeit an. 

Das chemische Agens mu6 die Schicht der Eeaktionsprodukte 
durchdringen, die Einwirkung auf das Metall selbst geht momentan 
vor sich. Da die Durchlassigkeiten jener Schichten auf verschie- 
dener! Kristallitenebenen verschieden sind, so muB die kristallo- 
graphische Orientierung jener Schichten von der Ebene, auf der sie 
sich bilden, abhangen, und damit auch ihr Durchlassungsvermogen. 

J ) G. Tammann v.. H. H. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 347. 
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Erhitzt man Kupferkristallchen an der Luft auf 260°, so beob- 
achtet man auf den Wurfel- und Oktaederebenen nach den Zeiten z 
in Minuten die angegebenen Farben, denen die aquivalenten Luft- 
schichtdicken in fip entsprechen. 



Wurfel 


Oktaeder 


z 


ft" 


z 


nn 


5 


245 


1,4 245 


9,5 


257 


2 257 


20 


272 


— 


— 


60 


300 


2,9 


300 






5,8 


435 






8,8 


520 






11,25 


570 






13 


600 






20 


690 



Farbe 



rot 

purpur 

violett 

hirnnaelblau 

gelb 

purpur 

blau 

meergrun 

gelbgrun 

Die Oktaederebene lauft also viel schneller an als die Wurfel- 
ebene, die Dodekaederebene lauft etwas schneller an als die Okta- 
ederebene, doch sind diese Unterschiede nicht groB. 

LaBt man ein welches Kupferplattchen so weit anlaufen, daB 
die am langsamsten anlaufenden Kristallite violett bis indigo, die 
am schnellsten angelaufenen gelb sind, und zahlt in einem Be/irk 
von 50 Kristalliten die verschieden gefarbten aus, so stimmen die 
gefundenen Haufigkeitszahlen mit den nach dem maximalen Glanz 
bestimmten iiberein. 



Ebene 


Farbe 


Luftschicht- 
dioke in 

mi 


Anzahl nach 
der Farbung 

/o 


Anzahl nach 

dom max. Glanz 

to 


(100) 
(111) 
(101) 


violett-indigo 

gelb-grun. 

gelb 


272—282 
409 
435 


48 
33 j M 


44 

36 | r .. 
20 } * 



In diesem -weichen Kupferplattchen befinden sich mahr Kri- 
stallite mit ihren Wiirfelebenen auf der Oberfliiche des Platteliens 
als der regellosen Orientierung entspricht. Nach liingcvcin (iliihen 
auf 1000° wachst die Zahl der Wiirfelebenen noch starker an. Prel.it 
man aus solchen Blechen Zimdhiitchen, so tritt die Zipfolbildung 1 ) inn. 

c) Das rontgenometrische Verfahren 2 ) 

Geht ein Bontgenstrabl bestimmter Wollonliingo (birch cinen 
Zylinder, bestehend aus sehr kleinen, regellos orientiei'ten Krist all<;hcn, 



!) W. Koster, Z. Meta.Hk. 1!) (1928), 189. 

2 ) M. Ettisch, M.Polanyi u. K. Wjesihsbnhbrci , 'A. Phynik 7 (1921) 
Z. phys. Chem. {)«) (1921), 332. 
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so entstehen auf einer hinter dem Zylinder senkrecht zur Strahl- 
richtung stehenden photographischen Platte eine Eeihe von kon- 
zentrischen Kreisen um den DurchstoBpunkt des Strahles. Der 
Vereinfachung wegen denken wir uns die von einem Netzebenenpaar 
herriihrenden Kreise als einen. Diese Kreise sind ja daran zu erkennen, 
daB ihre sin ■& sich wie ganze Zahlen verhalten. Jeder Kreis entspricht 
einer bestimmten Netzebene der Kristallchen und jeder Punkt eines 
Kreises einem bestimmten Kristallchen. Werden die Kristallchen 
allmahlich einander parallel gerichtet, so werden bis auf einen Kreis 
die anderen undeutlicher, und diese Kreislinie schrumpft bei gleicher 
Orientierung aller Kristallchen zu einem Punkt, fur den wie fur die 
Kreise die Eeflexionsbeziehung 

smt? = ■■---.,- 
2d 

gilt. 

Wenn die Wellenlange I, die ganze Zahl n und sin ■& bekannt 
sind, so ergibt sich der Abstand d des reflektierenden Netzebcnen- 
paares, und wenn die Abstande der Netzebenen parallel den Wiirfel- 
ebenen bekannt sind, so kann ermittelt werden, zu welchem Netz- 
ebenenpaar der gemessene Abstand d gehort, wodurch die Orien- 
tierung der Kristallchen bestimmt ist. Die Eichtigkeit der Eechnung 
kann durch folgenden Yersuch kontrolliert werden. . Bringt man den 
Zylinder mit den parallel gerichteten Kristallchen, einen harten 
Draht, in den Bontgenstrahl, so daB er mit ihm den Winkel {) bildet, 
so muB auf der photographischen Platte auf ihrer Hchnittlinie mit 
der durch den Strahl und den Zylinder gehenden Ebene ein Flock 
entstehen. Aus dem Durchmesser des Flecks kann die Abweiclnmg 
der Kristallchen von ihrer parallelen Lage beurteilt werden. 

Erhitzt man die Drahte, so andern sich ihre Bdntgendiagrammo, 
die Anhaufungen der Schwaramgen losen sich in einzelne Punkte 
auf, die sich auf mehrere Kreise verteilen. 

Diese Untersuchungen ergaben, daB in dun barton 1 Million 
raumzentrierter Metalle, wie a-Fe und W, Dodekaederebonon, und 
daB in den den flachenzentrierten, wie (Ju und Al, Oktaodor-, abor 
auch Wiirfelebenen auf ihren Querschnitten liegen. 

Beim Drahtziehen des a-Fe stellen sich also wie bcim Reckon 
Dodekaederebenen senkrecht zur Zugrichtung und beim ('u die 
Oktaederebenen. Beim Eecken und Drahtziehen ist diet Endlago der 
Kristallitenorientierung dieselbe, nach ihr bin iindert sie sich auch zu 
Beginn des Walzens, bei hoheren Walzgraclen kann sie sich audi, 
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besonders beim Cu, wie beim Stauchen andern, also sich umorien- 
tieren. Die Anderung der Kristallitenorientierung beim Stauchen 
unter parallelepipedischer Verformung ist eingehend untersucht. 1 ) 

3. Die Anderung der Kristallitenorientierung 
in polykristallinen Werkstucken bei ihrer Verformung 2 ) 

Die plastische Verformung wird dann am leichtesten vor sich 
gehen, wenn alle Kristallite zur Eichtung der verformenden Kraft 
so gelagert sind, daB ihre Gleitebenen symmetrisch zur wirkenden 
Kraftrichtung liegen und ihre Gleitrichtungen moglichst kleine 
Winkel mit ihr bilden. Wenn die urspriingliche Kristallitenorien- 
tierung die regellose ist, so muB bei der Verformung der groBte Teil 
der Kristallite sich so drehen, daB ihre Gleitebenen in jene symme- 
trische Lage geraten. Auf einer Schliffebene parallel oder senkrecht 
der wirkenden Kraft wird also mit wachsendem Verformungsgrade 
eine Anderung der Zahl der Kristallitenebenen der drei Haupt- 
ebenengruppen zu erkennen sein, und die Bbenenzahl je einer der 
Hauptgruppen wird sich mit dem Verformungsgrade in charak- 
teristischer Weise andern je nach der kristallographischen Lage der 
Gleitebene und der Art der Pormanderung. 

a) Das Recken 

Weicheisen 

Die Gleitebenen sind die Ikosi- 
tetraederebenen : ab c und ; de c 
in einem als Wiirfel gedachten 
Kristalliten (Abb. 107). Bei ihrer 
symmetrischen Lage zur Eeck- 
richtung bildet die Gleitrichtung cf 
mit der Zugrichtung den Winkel 
von 35°. 

Die in der Gleitrichtung wir- 
kende Kraft ist also P = P cos 35°, 
wenn P die Keckkraft in kg/cm 2 
in der Zugrichtung bezeichnet. 

Auf Rchliffebenen parallel der 
Eeckrichtung (lurch die Einsehimr- 

und EiBstelle liecen in der Tat ] )urch K«'kj>«»"«><ll»»K lu'rvorfsorufc.ic 
n .Lage von JliiHcnkriHliUlcn in hr/.ug utii 

Wurfelebenen mit ihren Diagonalen 'Aug- und OlcitriclitimK 

J ) F. Wjsveb u. W. E. S(!nMi», 'A. McUllk. 22 (1 !»:$<)), 1S3. 

2 ) O. Tammann u. A. Hkinzjel, Areliiv Ei.sc>nhuUoiiwcneri 1 (1!)2K), (!($. 
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in der Zugrichtung, oder ein Dodekaederebenenpaar senkrecht zur 
Zugrichtung, parallel der BiBebene, was durch das Atzverfahren 
und rontgenometrische Untersuchungen bestatigt wird. 

Kupfer 
Da beim Kupfer die Gleitebene die Oktaederebene und die 
Gleitrichtungen ihre Hohen sind, so streben die in den Kristalliten 
gedachten Oktaeder in die durch Abb. 108 
beschriebene Lage zur Zugrichtung. Die Kom- 
ponente der Zugkraft in der Gleitrichtung ist 
hier P = P cos 19,5°. 

Die durch Abb. 108 beschriebene Lage wird 
bestatigt durch rontgenometrische Messungen 1 ) 
und durch das Atzverfahren, hiernach ergeben 
sich fiir die drei Gruppen der Hauptebenen 
auf der Schliffebene der ZerreiJBsta.be parallel 
der Zugrichtung folgende Hiiufigkeitszahlen. 

(Hi) (no) (ioo) 

An der Einspannstelks 34 38 28 

Im Mittelstuok des Stabes .... 16 59 25 
An der RiBstelle O 96 4 

Die Zahl der Dodekaederebenen wiicbst 
mit der Annaherung an die KeiBstelle. Das 
FlieBen vollzieht sich also bei hohen Iteck- 
graden auf den Oktaederebenen der Abb. 108, 
deren Kant en von Dodekaederebenen ab- 
gestumpft werden. 




Abb. 108. 
Durch Reckbehandlung 
hervorgerufene Lage von 
Kupferkristallen in bezug 
auf Zug- und Gleitrichtung 



b) Das Stauchen 

Weicheisen 
Mit wachsender Hohenabnahme des Stauchstiiekes ninunt auf 
den Schnitten senkrecht zur Druckrichtung die Zahl der Oktaeder- 
ebenen (111) zu. 



HShenabnahme 


Haufigkeitszahlen 




Zahl 


dor Kristallito 


in % 


(111) (110) 


(101 




pro I mm- 





27 53 


20 




100 


10 


40 36 


24 




100 


20 


58 26 


16 




65 


30 


70 20 


10 




60 



i) P. Kokber, Mitt. K. W. Inst. Eiaenforaohung 3 (1922), 11; H. Mark u. 
K. Weissbnbeeg, Z. Physik 14 (1923), 328; E. Schmid u. G. Wassjsbmann, 
Z. Metallk. 19 (1927), 325. 
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Mit wachsender Stauchung drehen sich Oktaederebenen in 
die Bichtung senkrecht zur Druckrichtung, in dieser Stellung liegen 
drei Ikositetraederebenen symmetrisch zur Druckrichtung, und ihre 
Gleitrichtungen bilden mit der Stauchrichtung die Winkel von 70°. 

AuBer der Gleitung auf Ikositetraederebenen kann im Eisen 
noch eine auf den Oktaederebenen vor sich gehen. In diesem Palle 
wiirden beim Anwachsen der Oktaederebenen auf Schnitten senk- 
recht zur Druckrichtung die Gleitrichtungen rnit der Druckrichtung 
Winkel von nur 20° bilden. Es wtlrde also in diesem Palle die Gleitung 
erst bei erheblich groBeren Bracken eintreten, als wenn sie auf den 
Ikositetraederebenen vor sich geht, wo jener Winkel 70° betragt. 
Fur das Gleiten auf Ikositetraederebenen spricht auch die Bildung 
zahlreicher Zwillingslamellen in den Eisenkristalliten, welche mit 
dieser Art des Gleitens verkniipft ist, wahrend sie bei der anderen Art 
fehlen muB. 

Kupfer 
Die Anderung der Kristallitenorientierang auf Schnitten senk- 
recht zur Druckrichtung in Abhangigkeit von der Hohenabnahme 
des Stauchstiickes gibt die folgende Tabelle. 

Hohenabnahme Haufigkeitszahlen Zahl der Kristallite 

in °/o (HI) (HO) (100) auf 1 mm 2 

37 42 21 175 

10 40 48 12 150 

20 27 66 6 125 

25 30 68 2 125 

Mit wachsendem Stauchgrade wachst die Zahl der Dodekaeder- 
ebenen (110) auf Ebenen senkrecht zur Druckrichtung, claraus folgt, 
daB die Kristallite in eine Stellung zur Druckrichtung streben, dio 
durch Abb. 109 beschrieben wird. Ganz ahnlich ist die Einstellung der 
Kristallite beim Stauchen des Aluminiums. 

Im folgenden wird gezeigt werden, daB die Kcbubkrafte, welche 
bei der Gleitung wirken, bei den beschriebenen Kristallitenorion- 
tierungen zur Zug- und Druckrichtung groBer Hind als hoi anderon 
Lagen, daher muB die Gleitung am leichtesten vor sich gehen, wenn 
die beschriebenen Lagen erreicht, werden. Gerade diose Lagen sind als 
Endlagen durch das Verfabren des maximalen AtzscbinnncrH festgelegt. 
In der folgenden Tabelle sind zusamniongestellt die Winkel x der 
Kraftrichtungen mit dm Gleitrichtungen und die in ihnen wirkendon 
Kraftkomponenten des Zuges V, oder des Druckes P„, wenn die in 
der Kraftrichtung wirkende Krai't /'„ kg/cm 2 botragt. I', ~ l\ cos x 
und l\ = l\ sin x. 
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dreizahlig 


vierzahlig 


zweizahlig 


a: 


19,5° 


35° 


55° 


P. 


0,943 P 


0,574 P u 


0,334 P 


Pa 


0,334 P 


0,574 P 


0,819 P 


X 


70° 


55° 


35° 


P s 


0,342 P 


0,574 P„ 


0,819 P„ 


P., 


0,940 P„ 


0,819 P„ 


0,574 P 



Gleitebene 
Oktaederebene 
(flaohenzentriert) 

Ikositetraederebene 
(raumzentriert) 

Wenn die vierzahlige Symmetrieachse parallel der Kraftrichtung 
liegfc, also diese senkrecht auf einer Wurfelebene steht, so sind die 
Schubkomponenten kleiner als bei den anderen Orientierungen, 
daher tritt nicht bei jener Lage, sondern bei einer der anderen, den 
der Abb. 108 u. 109, die Gleitung ein, diese 
Metalle sind die flachenzentrierten : Cu, Au, Ag 
und Al, fur die das auch durch das Verfahren 
des maximalen Atzschimmers erwiesen ist. 
Beim raumzentrierten oc-Eisen dagegen tritt 
die Gleitung bei Zugwirkung bei der Lage 
der Abb. 107 am leicbtesten ein, und bei 
Druckwirkung, wenn drei Ikositetraederebenen 
symmetrisch zur Druckrichtung liegen. 

Beim Stauchen fliefit das Metall nach alien 
Seiten auseinander und nicht wie unt.nr Wirkung 
des Zuges nur in einer Richtung. Daher ist auch 
senkrecht zur Druckrichtung keine Glcich- 
richtung der Kristallite vorbandnn, odor nur 
dann, -wenn der Werkstoff durch den Druck in 




Abb. 109. 
Durch Stauchung hervor- 
geruf ene Lage von Kupf er- 
kristallen. in bezug auf 
Druck- und Gleitriohtung eine bestimmte Richtung gepreBt win 



c) Das Walzen 

Die Anderung der Kristallitenorientierung beim Walzen zeichnet 
sich vor der beim Recken und Htauchen eintretendcn dadurch aus, 
daB bei einem gewissen Walzgrad eine vollige Umorientierung ein- 
tritt, die sich durch eine Zerteilung der ausgewalzten Laniellen an- 
kiindigt. Der Walzgrad, bei dem der zweifce Abschnitt den ersten 
ablost, wecbselt von Metall zu Metall und hiingt vom Auwachseu 
der Reibung bei der Gleitung al>. 

Die Anderung der Kristallitenorientierung im ersten Teil des 
Walzvorganges verlauft wie beim Recken dew betreffenden Metalles, 
und die im zweiten Walzabschnitt entspricht der beim Htauchen. Ilier- 
aus folgt, dafl die Krafte im ersten Abschnitt wit; ZugkrtU'te wirkon, 
dafi also hauptsachlich das Drehen der Walzen wirkt, wiilirend im 
zweiten Abschnitt der Druck der Walzen wie beim Htauchen wirkt. 
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Im ersten Abschnitt des Wakens stellen sich daher die Kristallite 
mit flachenzentrierten Gittern (Cu, Al) so ein, daB eine dreizahlige 
Symmetrieachse parallel der Walzrichtung verlauft, und zwar so, 
daB eine Ikositetraederebene mit der Walzebene zusammenfallt. 1 ) 
Denn nur bei dieser Lage ist es moglich, daB das Gleiten auf drei 
Oktaederebenen in der Richtung ihrer Hohen vor sich geht. Man hat 
sich vorzustellen, daB die Kante be des Oktaeders (Abb. 108) mit 
der Walzebene zusammenfallt, daB die Ecke a iiber der Walzebene 
(Zeichenebene) liegt, und daB der Winkel zwischen der Zeichenebene 
und der Oktaederebene, a b c, 19,5° betragt. 

Bei den raumzentrierten Eisenkristalliten liegt im ersten Walz- 
abschnitt die Gleitebene des Ikositetraeders abc (Abb. 107) unter 
der Walzebene, die mit der Wiirfelebene ghab zusammenfallt 2 ), 
und schneidet diese in der Geraden ah. Beide Flachen bilclen mit- 
einander den Winkel von 35°. 

■ Die Gleitrichtung stellt sich im ersten Abschnitt der Walz- 
richtung parallel. 

Im zweiten Walzabschnitt, in dem durch Zerteilung der Kri- 
stallite eine Umorientierung stattfindet, wachst beim Gu und Al 
die Zahl der Dodekaederebenen auf der Walzebene, entsprechend der 
Lage der Abb. 108. (Die Dodekaederebene stumpft die Kante ab al).) 
Im zweiten Walzabschnitt des raumzentrierten Eisens wachst die 
Zahl der Oktaederebenen auf der Walzebene, in diese Orientierung 
gehen auch die Kristallite beim Stauchen iiber. 

Die Orientierung der Kristallite des ersten Walzabschnitts kann 
noch in dem zweiten Abschnitt verfolgt werden, beim Eisen bis zu 
Walzgraden iiber 80°/ » namentlich aber beim Al, bei dem die Er- 
scheinungen des zweiten Abschnittes sich erst iiber 80% Walzgrad 
bemerkbar machen. Wegen dieser Ubereinanderlagerung der Orien- 
tierungen beider Walzabschnitte wurden als Besultate rontgeno- 
metrischer Untersuchungen zwei Endlagen nebeneinander iingegebon.") 

d) Anderung der Kristallitenorientierung 
beim Walzen diinner Plattchen 

Kupfer") 
Beim Walzen gleiten Teile der Kristallite unter Drchimgen auf 
der Oktaederebene. Dadurch nelnnen bis zu eincm Walzgnule von 

s ) F. Wbvbk, Z. Physik 28 (1024), <>!); 'A. toohn. l'hy.sik 8 (11)27), 404. 

a ) F. KOrbisk, Stall) u. EiHon 45 (1<)25), 217. 

3 ) v. Uoler u. (J. tiAvnn, %. L'hysik 41 (11)27), 873. 

*) O. Tammann u. H. H.Mbyek, Z. McUllk. 10 (1927), 82. 
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30—40% die Oktaederebenen in der Walzebene zu. Bei hoheren 
Walzgraden, die eino starkere Verlangerung des Kornes hervor- 
bringen, beginnt eine Zerteilung der Kristallite in Querstreifen, 
die sich durch ihre Orientierung voneinander unterseheiden. In 
Abb. 110 sind, um die Orientierung dieser Querstreifen kenntlich 
zu machen, die Formen der nicht sichtbaren Atzfiguren, die sich aber 
aus der Eeflexion ergeben, eingezeichnet. Wahrend dieser Teilung 
nimmt die Zahl der Oktaederebenen in der Walzflache ab, und die 
Zahl der Dodekaederebenen nimmt gleichzeitig zu. Bei hoheren 
Walzgraden (60—70%) stellen die Dodekaederebenen sich zur Walz- 
richtung so ein, daB die Atzrillen (parallel der kurzen Diagonale) 
unter 35 ± 5° die Walzrichtung schneiden. Die ganze langgestreckte 
Baser reflektiert dann wieder einheitlich. 




Abb. 110. 

Zerteilung der Kristallite 




Abb. 111. 
Aufspalttmg der Lamellen 



Bei Walzgraden uber 80% spalten sich die Lamellen in schmale, 
fastgeradlinigbegrenzteStreifenauf (vgl. Abb. 111). Auf abwechselnden 
Lamellen laufen die Atzrillen einander parallel, auf benachbarten 
liegen sie symmetrisch zur Walzrichtung und schneiden diese unter 
35 ± 5°. 

Mit steigendem Walzgrade spalten sich die Lamollen weiter 
auf, werden also schmaler, so dafi man bei 150facher VergroBorung 
die einzelnen Lamellen nicht mehr unterseheiden kann. Bairn Atzon 
entstehen dann nur noch Rillen, die iibor mehrere urspri'mgliche 
Korner hinweglaufen. 

Der Grund fur das Yerschwinden der Kornfeldoratzung ist also 
nicht in einer Gitterdeformation zu sehen, sondern wird durch starko 
Zwillingsbildung verursaeht. 

Der Walzvorgang beim Kupfer geht in drei Btufen vor sich, 
die sich voneinander durch die Art unterseheiden, in der sich die 
gegeneinander gleitenden Kristallitenlamellen unter Drehungen zur 
Walzrichtung orientieren. 
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Beim Walzen eines grobkornigen Kupferstiicks mit Walzstiehen 
von 2% und Atzen mit einer 20%igen Ammoniumpersulfatlosung 
wurden folgende Haufigkeitszahlen fiir die drei Hauptebenengruppen 
gefunden. 



Walzgrad 








Hohe 


Kurze 
Diagonale 




(001) 


(111) 


(101) 


(111) 


(101) 


ungewalzt 


49 


8 


43 








10 


45 


14 


41 


— 


— 


33 


41 


43 


16 


85? 


60 


43 


41 


31 


28 


60? 


50 


50 


25 


12 


63 


100 


57 


60 


17 





83 




100 


85 


7 





93 






94 








100 







Bei einem Walzgrade von 10% ist nur eine geringe Anderung 
der Orientierung zu beobachten; die Oktaederebenen haben etwas 
zugenommen. Bei 33% Walzgrad steigt die Ebenenzahl der Oktaeder- 
gruppe stark an, raid 85% dieser Ebenen liegen in der Richtung 
der Oktaederhohen parallel der Walzrichtung. Ungefahr 70% der 
Flachen der Oktaedergruppe zeigen aber nicht dreimalige Reflexion 
nach je 120°, wie sie der Oktaederebene entsprechen, sondern drei- 
malige Reflexion nach den Winkeln 120°, 90° und 150°. Diese Winkel 
entsprechen der Ikositetraederebene. 

Im zweiten Stadium des Walzvorganges nimmt die Zabl der 
Oktaederebenen in der Walzebene zuerst langsam (45% Walzgrad) 
raid dann schneller ab (50% Walzgrad), wahrend gleichzeitig die 
Kristallite, wie oben beschrieben, quer zur Walzrichtung sioh zer- 
teilen (Abb. 110). 

Die Oktaederebenen, die mit der Hohe parallel der Walzrichtung 
liegen, verbleiben am langsten in der Walzebene. 

Bei einem Walzgrade von 60% liegen fast nur nocli Doilekaeder- 
ebenen in der Walzebene, und aus der Lage der Reflexion™ zur 
Walzrichtung kann man schlieJSen, daB die kurze Diagonale unter 
35 ± 5° zur Walzrichtung verlauft. 

Im dritten Stadium von 85% Walzgrad an iindert H,ieh die Orien- 
tierung nicht mehr wesentlich, nur die letzten noch vorhandeuen 
Wiirfelebenen verschwinden. Bei 85% Walzgrad zeigen aber die 
urspriinglich breiten Dodekaederebenen einen Zerfall in Kchmalo 
Streifen, die gegeneinander fast geradlinig begrenzt sind. 
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Stellt man die Langsrichtung der Lamellen parallel dem einfallen- 
den Lichtstrahl, so beobaehtet man, daB beim Drehen um 50 — 60° 
nach der einen Seite abwechselnde Lamellen hell werden, ein zweites 
Maximum tritt nach weiteren 180° auf. Die dazwischen liegenden 
Lamellen haben ein Maximum beim Drehen um 60° nach der andern 
Seite und nach weiteren 180° ein zweites Maximum. Bs sind also Dode- 
kaederebenen, auf denen die Atzrillen unter 35 ± 5° die Walzrichtung 
schneiden. Senkrecht zur Walzebene und parallel zur Walzrichtung 
liegt eine Oktaederebene. Die Anderung der Kristallitenorientierung 
beim Drahtziehen von Cu verlauft ahnlich wie die beim Walzen. 1 ) 

Aluminium 2 ) 

1. Beim Aluminium vollzieht sich die Zunahme der Oktaeder- 
flachen bis zu Walzgraden von 90%, wo 72% aller Kristallitenebenen 
zur Oktaedergruppe gehoren. 

2. Beim Aluminium tritt die Zerteilung erst bei Walzgraden 
iiber 90% auf. In Abb. 112 ist eine Lamelle wiedergegeben, die in 

der Walzrichtung gestreckt ist und mit ihrer 

Ikositetraederflache auf der Walzebene liegt. 

In ihr sind die dunklen Blecke entstanden, 

die groBtenteils zweimal nach 180°, seltener 

W J j^wl nMung zweimal nach 150° reflektieren. Diese neu 

m **¥ -V,. entstandenen Teile sind viel kleiner als beim 

Kupf er und auch viel unregelmiimger begrenzt. 

3. Beim Kupfer tritt bei Walzgraden ubur 

80% eine Aufspaltung der Lamellen in Basorn 

ein. Dieser Vorgang wurde beim Aluminium 




Walz- 
richtung 



Abb. 112. 
Zerteilung einer Lamelle 
in helle und dunkle Teile 



Walzgraden 



von 1)5% nicht 



auch bis zu 

beobaehtet. 

Beim Kupfer sind die im ersten Walzstadium vorhundenon 
oktaedrischen Lamellen mit geringer Streuung in der Weiso gerichtot, 
daJ3 ihre Langsrichtung parallel der Hohe der Oktaederebeno viirltmfi. 
Dagegen sind die Lamellen eines harten Aluminiumbleehos, dessen 
Bbenen groBtenteils zur Gruppe der Oktaederebenen gehoren, bis 
zu einem Walzgrad von 30% nahezu regellos gegen die Walzrichtung 
eingestellt. Bei einem Walzgrad von 60% ist etwa ein Achtel und 
bei einem solchen von 90% ein Drittel der Oktaederhohen wie beim 
Kupfer in die Walzrichtung eingelenkt. 

J ) G. Tammanst u. M. Stka.xima.nis, Z. anorg. u. allg. Ohem. 169 (1928), 305. 
2 ) G. Tammann u. A. Hbinzel, 1. Metallk. 19 (1927), 338. 
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Bei der Gleitung der Kupferkristalle auf der Oktaederebene 
muB also eine Drehung der Kristallite in der Gleitebene stattfinden, 
die zur Einstellung der Oktaederhohe in die Walzrichtung fuhrt. 
Diese Drehung setzt beim Aluminium erst bei hohen Walzgraden ein. 

In der Oktaederflache ABC schlieBt die Hobe h in Abb. 113 
den beliebigen Winkel x mit der Walzrichtung ein. Bei der Gleitung 
des Aluminiums bleibt nun dieser Winkel bis zu hohen Walzgraden 
derselbe, und die Gleitebene wird fast nur in einer Eichtung be- 
ansprucht, wahrend die Oktaederhohe beim Kupfer, dem ge- 
kriimmten Pfeile folgend, bald in die Walz- 
richtung einlenkt. 

Beim Aluminium liegt also die Moglich- 

keit einer Gleitung nicht nur in einer be- 

stimmten Eichtung vor "wie beim Kupfer. 

Dadurch, daB die Lamellen des Aluminiums 

sich parallel der wirkenden Kraft verschieben 

konnen, ist auch die Beanspruchung der 

Atome auf der Gleitebene geringer als beim 

Kupfer und ebenso die Verfestigung (Er- 

hohung der Eeibung) auf der beanspruchten 

Gleitebene. Hierin ist wohl auch der Grund 

dafur zu suchen, dafi auf Aluminiumblechen 

der zweite Teil des Walzvorganges erst Abb. 113. 

oberhalb eines Walzgrades von 90°/ o wahr- Va,s Einlenken dor Okta- 
, . , ederhohe m dio Walz- 

zunehmen ist. richtung 

Anderung der Kristallitenorientierung bei 99°/ igen Al-Blechen mit stcigendcm 

Walzgrad 




Walz- 
grad 

la 

GuB 
30 
60 
90 



Ebenen 



(111) 
_%_ 

40 
52 

64 

72 



(110) 

% 



38 
32 
32 

28 



(100) 

°/ 
to 



22 
16 

4 




Ikositetra- 
ederebenen 



10 
16 
30 

48 



Teil der Oktaeder- 
ebenen, die mit ihren 

Hohen in die Walz- 
richtung eingelenkt sind 



O 

« 

J 3 

34 



Zahl 

dor Krintal- 

lito/mm a 

13 
II 

7 
4 



Dieser Befund stimmt auch mit den rontgcnoinolriKolK'n Vnr- 
suchen von E. Wevbr 1 ), Sachs und Hchikbow/ 2 ) sowici Owkn and 
Preston 3 ) iiberein. 

] ) P. Wevek, Stahl u. Ei.sen 44 (1024), 53. 

-) (i. Sachs u. E. Schihboui, Z. Metallic. 7 (1925), 400. 

3 ) E.K. Owen u. (i. D. Pwsston, Proc. Pliyn. Soc. London HH (1926), 108. 
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Walzrichtung 




Eisen 1 ) 

Auch beim Eisen wird bis zu einem Walzgrad yon 30—50% 
der erste Teil des Walzvorganges durchlaufen; aber hierbei bleibt 
die Zahl der Oktaederebenen auf der Walzebene fast unverandert. 
Dagegen tritt eine deutliche Vermehrung der Wiirfelebenen auf 
Kosten der Dodekaederebenen ein. Schon nach einem Walzgrad 
von 10—20% ist ein Einlenken der Wiirfelflachendiagonale in die 
Walzrichtung festzustellen, und bei einem Walzgrad von 50% ist 
die Halfte aller Wiirfelebenen mit ihrer Diagonale 
parallel der Walzrichtung gelagert. 

Auch beim Eisen tritt der zweite Teil des 
Walzvorganges ein. Besteht der Walzvorgang aus 
wenigen kraftigen Btichen (5 — 10%), so tritt von 
einem Walzgrad von 40 — 50% an lXy einzelnen 
langgestreckten Kristalliten, die mit Wiirfelflachen 
auf der Walzebene liegen, eine Zerteilung in breite 
Lamellen ein (Abb. 114). Bei kleinen Dicken- 

_AKK 114. 

Zerteiluna der abnahmen (2 — 3%) ist diese Zerteilung auch in 
Kristallite im 2. Teil anders orientierten Kristalliten zubeobachten und 
des Walzvorganges beginnt schon bei Walzgraden von 20—30%. 

Die neu entstandenen Lamellen liegen bei groBen Btichen fast 
ausschlieBlieh mit einer Ebene der Oktaedergrappe auf der Walz- 
ebene. AuBerdem drehen sieh in diesem zweiten Teil des Walz- 
vorganges noch sehr viele Kristallite olme sichtbare Zerteilung in 
Lamellen so, daB eine ihrer Oktaederebenen in die Walzebene zu 
liegen kommt. Dadurch nimmt bei Walzgraden liber 50% die Zahl 
der im ersten Teil des Walzvorganges gebildeten Wurfelfliichen 
■wieder ab, -wain-end die Zahl der Oktaederebenen ansteigt. 

Bei wenigen groBen Stichen findet man fast nur solcho Kristallite 
zerteilt, die mit einer Wurfelflache in der Walzebene liegen. In 
Abb. 114 ist eine solche Wlirfelflache -wiedergegoben. Aus ilir sind 
durch Zerteilung Oktaederlamellen entstanden. In beiden Toilen 
der Kristallite ist die Orientierung des Schimmers, der beim Drehon 
urn 360° auftritt, eingezeichnet. In den Kristallitonteilen, doren 
Wiirfelebenen auf der Walzebene liegen, verlaufen die Diagonalen 
der Wiirfelebene parallel der Walzrichtung, und in den Kristalliten- 
teilen, deren Oktaederebene in der Walzebene liegt, stent eine Oktaoder- 
hohe senkrecht zur Walzrichtung (also anders als beim Kupfer). 



l ) G. Tammasto u. A. Heinzei., Z. anorg. u. allg. Chcm. 107 (1927), 173. 
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Im dritten Teil des Walzvorganges, bei Walzgraden iiber 70%, 
spalten sich die Lamellen des Kupfers zu sohmalen, langgestreokten 
Fasern auf, die mit einer Dodekaederebene in der Walzebene liegen. 

Dieser dritte Teil des Walzvorganges tritt beim Bisen audi 
bis zu Walzgraden von 95% nicht auf. Sowohl die Kristallite, die 
sich beim Walzvorgang nicht gedreht, als auoh die bei der Zer- 
teilung der Kristallite gebildeten Teile, die sich gedreht haben, 
streeken sich, ohne ihre Breite zu andern, in der Walzrichtung zu 
langen Fasern. Bei kleinen Stichen setzt sich jedoch die Zerteilung 
immer weiter fort, so dafi es zur Bildung eines sehr kleinen Kornes 
kommt. Dabei liegt aber immer noch die Mehrzahl der Kristallite 
mit einer Oktaederebene in der Walzebene. 





Ebenen 


Oktaederebenen 


Wurfelebenen mit Dia- 


Walzgrad 




mit HcShen senkreoht 


gonalen parallel der 










(100) 


(101) 


(111) 


zur Walzrichtung 


Walzrichtung 


0/ 

/o 
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0/ 
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/o 
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56 


22 








20 


34 


32 


34 
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34 


34 


32 


36 


32 


72 


40 


50 


22 


32 


46 


87 


50 


65 


22 


28 


50 


89 


64 


80 


16 


18 


66 


92 


100 



Dickenabnahme = 5% pro kStich 

Die Kristallite mit Wurfelebenen drehen sich beim Waken so, 
daB schon bei kleinen Walzgraden die Zahl derjenigen Kristallite, 
deren Wurfelflaehendiagonale in die Walzrichtung fallt, merklich 
zunimmt und bei Walzgraden von 30—50% die Halfto aller Kri- 
stallite mit der Diagonale ihrer Wurfelflache parallel der Walz- 
richtung liegen. 

Die anfangliche Zunahme der Wurfelebenen auf Kosten der 
Dodekaederebenen kann auf die ,,Zwil]ingsschiebung" zuruckgefiibrt 
werden. Aus Abb. 115 ist zu ersehen, daB, wenn ein Kristall t nit. 
seiner Dodekaederebene (110) auf der Walzfliiche liegt (die Dodeka- 
ederebene stumpft die Kante j'c ab) und die ("lleitung a,uf der Jkosi- 
tetraederebene (112) fa eintritt, sich der gleitende Teil so drehen 
muB, daB eine Wurfelflache in die Walzebene fiillt. In VVirkliclikeit 
liegt nach der beschriebenen Drelmng die Wiirfelebene nicht genau 
in der Walzebene (die Normalen der Walzebene und der Wiirfelebene 
bilden einen Winkel von 1G°). Diesen Untersebied kann aber die 
Methode des maximalen Schimmers niclit erfassen, derm die (irenz- 
ebene, welche die Kennzeichen der Oktaeder- und Wurfelfliiclie 



Tam.mann, Tjulirlmrfi tier Mutullkimilo. 4. And. 
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voneinander trermt, ist die Ikositetraederflaehe, die einen Winkel 
von 20° mit der Wiirfelflache bildet. Die in die Walzebene gedrehte 
Ebene fallt also noch in die Gruppe der Wiirfelebenen. 

In der Abb. 115 ist nur die Drehung der beiden Kristallitenteile 
wiedergegeben, nicht aber die Bildung der JZwillingslamelle. 

Bei dieser Art der Drehung braucht bei kleinen Kristalliten 
die gebildete Zwillingslamelle die auf der Walzebene liegende Wurfel- 
ebene nicht zu schneiden. Wenn sie diese aber solmeiden wiirde, so 
miifite eine Dodekaederlamelle an eine Wiirfellainelle parallel zur 
Wiirfelflachendiagonale angrenzen. Die Kombination einer Wilrfel- 

und Dodekaederlamelle in 
einem Kristalliten wurde 
aber bei den AuKziihlungen 
nie bemerkt. 





Abb. 115. 
Das Umklappen der Kristallite mit 
Dodekaederflachen in der Walzebene 



Abb. ll(i. 

Die Lago tier 

Lamellengrenzen 



Bei einem Walzgrad von 40 — 50% beginnt der zweite Toil des 
Walzvorganges, gekennzeichnet (lurch eine Abnahmo der Wiirfel- 
und Dodekaederebenen. 

Bei der Zerteilung der Kristallite, die mit Wiirfelebenen auf 
der Walzebene liegen, bilden sich auf den Kristalliten mehrero 
Oktaederlamellen von gleioher Orientienmg zur Walzrichtimg. Die 
Grenzen dieser Lamellen gegen die Teile cles Kristalliten, die in 
der Wiirfellage geblieben sind und in Abb. ll(i Wurfelschraffierung 
tragen, verlaufen von der Wiirfeleeke a zur Heitenmitte /;. Dieso 
Gerade ist die Hchnittlinie einer Ikositetraederobone mit oinor 
Wtirfelebene. 
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Hieraus folgt, daB die nicht schraffierten Teile des Kristallits 
mit dreimaliger Eeflexion beim Drehen urn 360° dureh „Zwillings- 
schiebung" nach einer Ikositetraederebene entstanden sind. 

Die Vermehrung der Oktaederebenen auf der Walzebene laBt 
sich durch die Gleitung auf der Ikositetraederebene unter Bildung 
einer Zwillingslamelle versteben. Auf eine ahnliche Weise, wie in 
Abb. 115 angedeutet, kann man an einem Modell zeigen, daB Kri- 
stallite, die mit ihren Wiirfelebenen (001) auf der Walzebene und ihren 
Diagonalen parallel der Walzrichtung liegen, sich. nach der Gleitung 
auf den Ikositetraederebenen (121) und (211) so drehen miissen, daB 
dadurch zwei zur Walzrichtung symmetrisch liegende Gruppen von 
Oktaederebenen in die Walzebene fallen. 

4. Das Recken von Einkristalldrahten 1 ) 

Die Einkristalldrahte aus Zn, Sn, Bi, Al und Pb wurden nach 
dem Verfahren von Czochralski 2 ) durch langsames Heben eines 
in die Schmelze waehsenden Kristalls hergestellt (vgl. S. 17). 

Bei seiner Dehnung verlangert sich der zylindrische Draht unter 
einer merkwiirdigen Veranderung seines Querschnitts ; der Draht wird 
unter Bildung einer flachen Einschniirung, die sich mit wachsendor 
Dehnung liber den Draht ausbreitet, bandformig. Dabei nimmt die 
Breite des Drahtes um hochstens 15% zu - Dieser Hauptdehnung folgt 
beim Zn und Sn die Nachdehnung, bei der die Breite des Drahtes an 
einer Einschnurstelle abnimmt, und nach einer Verliingerung der Ein- 
schniirstelle um wenige Zentimeter erfolgt der BiB. Auf der Oberflacho 
der flachen Bander treten die Gleitlinien, die Rchnittlinien der Gleit- 
ebenen mit der Oberflache, in einer fiir die verschiedenen Matalle 
charakteristischen Weise hervor (Abb. 117 — 119). Zwischen je zwei 
Gleitebenen liegt eine Gleitschicht, derenDicken sehr verschieden sin<l. 

Ein Modell von M. Polanyi fiir das Gleiten in einem gereckten 
Zn-Einkristalldraht veranschaulichen die Abb. 120 — 122. Die liexa- 
gonale Basis (0001), die Gleitebene, ist gegen die lteckriohturig 
geneigt. Die Gleitrichtung, gekennzeiclmet durch den kurzen Pfcil, 
verliiuft parallel einem Heitenpaar der hoxagonalon Basis. Die 
Gleitung erfolgt nicht wie in einem isotropen Dralit auf oilier 
unter 45° zur Drahtachse geneigten Ebene, sondern auf der Glcit- 

!) M. Polanyi, Z. Elektrochem. 2S (1922), Hi; M. 1'om.nyi, H.Mark ii. 
E. Schmii), Z. Physik 12 (1922), 68; G. Masinu u. M. Pouanyj, KrKnlmiBsti der 
exakten Naturw. 2 (1923), 177—243. 

s ) J. Czochualski, 'I. phys. Chcrn. !)2 (1918), 2Ii). 
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Abb. 117. Abb. 118. 

Gleitlinien von Zn. Gleitlinien von Sn. 

Vergr. 23 Vergr. 15 

(Naoh Masing u. Polanyi; Ergebn. d. cxakt. 



Abb. 119. 
(Jloitlinien von Bi. 
Vergr. 17 
Natur wiHscnscbaf ten 1 1 ) 





Abb. 120. Abb. 121. Abb. 122. 

Modell fur das Gloiten im Zn-Einkrintn,lldrahl 

{N&cli Masing xl. Polany:; Ergebn. d. exakt. NaturwinnonHchaft<m II) 
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ebene, die mit der Drahtachse einen beliebigen Winkel bilden kann, 
ebenso erfolgt sie nicht parallel der groBten Zugkraft, welche beim 
zylindrisohen Draht in der groBen Achse der Gleitellipse liegt, 
sondern in der Gleitrichtung [10T0], parallel einem Paar der 6 Basis- 
seiten, und zwar in der von den drei mdglichen Gleitrichtungen, welche 
mit der Zugkraft den kleinsten Winkel bildet. Daher drehen sich die 
elliptischen Gleitschichten bei der Dehnung, wodurch eine geringe Ver- 
breiterung bewirkt wird, welche nicht zustande kame, wenn die Eich- 
tung der maximalen Zugkraft und die Gleitrichtung zusammenfielen. 

Durch das Gleiten der Gleitschichten entsteht aus dem zylin- 
drisohen Draht das flache Band der Abb. 122. 

Bei der Nachdehnung verringert sich an einigen Stellen die 
Breite des Bandes durch Gleitungen auf den Prismenebenen erster 
Art, welche die Basis in ihren Kanten senkrecht schneiden, parallel 
diesen Kanten liegen die Gleitrichtungen. 

Beim Gleiten streben die Gleitebenen und Gleitrichtungen sich 
parallel der Zugrichtung zu stellen, was aber erst nach sehr groBen 
Dehnungen erreicht werden konnte. Drahte mit einer zur Draht- 
achse senkrechten Basis reiBen, ohne sich plastisch dehnen zu lassen. 

Im hexagonalen Zn-Kristall gibt es fur die Hauptdehnung nur 
eine Gleitebene, die Basis; dadurch vereinfachen sich die Verhaltnisse 
im Vergleich zu den kubisch flachenzentrierten Kristallen, bei clenen 
die Gleitebenen die vier Oktaederebenen sind, und daher kann das 
Gleiten zuerst auf einer dieser Bbenen, dann auf einer anderen oder 
gleichzeitig auf zwei oder mehreren Oktaederebenen erfolgen. 

Die kristallographische Lage der Spalt- und Gleitebenen von 
Metallkristallen gibt folgende Tabelle. 1 ) 

Kristallsystem Spaltebenen Gleitebenen Gleitrichtungcii 



regular 
flachenzentriert keine 



Oktaeder 



Hohen der Ok- 
taedorobeneu 



a-Fe ! 

Wolfram raumzentriert 

qj [ hexagonal 

Sn tetragonal 

Sb 1 
Bi I 



rhomboedriscb. 



Wiirfelebene 



keine 
Rhomboeder- 



Oktaeder und u ... , 
Ikositetracder ™ llcn ' , 
Ikositetraeder D ™go™ k ' n 

Basis Diagonalou 

Basis Diagonaleu 

Diagonalon 



JRhombocder- 
ebonen ebencn 

Im allgemeinen sind die Gleitebenen die am diclitcston mit 

Atomen besetzten Netzebenen. 



') M. Polanyi, G. Sachs, E. Schmidu. Mitarbeiter, MiUeilungond. Material- 
prufungsanstalten 1 923 — 1 93 1 . 
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a) Das Anwachsen der Reibung mit dem Gleitwege 
auf den Gleitebenen 1 ) 

Eeokt man einen Einkristalldraht, so tritt nach ttberschreitung 
einer bestimmten Kraft, der Elastizitatsgrenze, plastische Dehnung 
unter Gleitung ein. Bei wachsender Kraft verlangert sich der Draht, 
halt man die Kraft unverandert, so hort audi die Gleitung und 
damit die Dehnung auf. Die Kraft kann iiber die Elastizitatsgrenze 
urn ein Melirfaches gesteigert werden, bis der Rifi erfolgt. Die Last- 
Dehnungslinien sind gezaekt, ihre mittlere Eiehtung von der Elasti- 
zitatsgrenze bis zur EiBlast andert sich stark nur bei Temperaturen, 
die tiefer unterhalb des Schmelzpunktes liegen. Durch die Dehnung 
nimmt der Querschnitt des Drahtes ab, andererseits aber auch der 
Winkel der Gleitschichten zur Zugrichtung. Wenn diese Winkel 
beim Tjberschreiten der Elastizitatsgrenze <5 und beim Eifl d x bokannt 
sind, so konnen aus der auf die Querschnittseinheit wirkenden Kraft 
die Schubspannung in der Gleitrichtung und die Nonnalspanrmng 
zur Gleitebene berechnet werden. 





Tem- 


Elastizi- 






Sohub- 


Normal- 




pe- 
rate 


tatsgrenze 

g/mm ! 


4> 


81 


span 
S 


rrang 
ira 2 

299 


span 

No 

112 


lung 
61 


Zirm 


18° 


231 


44° 15' 


11° 30' 


116 


Ziafc 


18° 


205 


51° 15' 


9° 


125 


1100 


101 


172 


Wismut 


220° 


260 


44° 50' 


30° 


129 


350 


129 


202 



3,5 

5 

1,5 

Die Elastizitatsgrenze liegt viel tiefer als behn Polykristalldraht. 
Wahrend die Normalspannung nur wenig mit der Dehnung anwachst, 
nimmt die Schubspannung besonders beim Zn stark zu. Eh w'ichst 
also die Gleitreibung mit dem Gleitwege. 

Um gleiche Geschwindigkeiten der Verschiebung der Gleit- 
schichten gegeneinander einzuhalten, mufi die Sohubspaimung standig 
gesteigert werden, dabei entstehen neuo Gleitschichten; din Sehub- 
spannungen, die ihre Bildung bewirken, sind also erheblich griiBer als 
die, welche zur Entstehung der ihnen vorausgegangenen Gleit- 
schichten notig waren. Der Einkristalldraht ist also in bezug auf 
die Gleitschichtenbildung ganz inhomogen. 

Das Gleiten auf einer Gleitebene imterscheidet sich voni Gleiten 
zweier Metallplatten aufeinander dadurch, dafi dieses in verscliiedenen 
Eichtungen unter gleicher Eeibung erfolgt, wahrend das Gleiten auf 
einem Gleitebenenpaare nur in ganz bestimmter Eiehtung vor sich 

l ) M. Polanyi u. G. Masino, ErgebnisHC d. oxakteu Naturw. 2 (1923), 210. 
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geht, ferner dadurch, daB die Eeibung zweier Metallplatten von ihrem 
Gleitwege unabhangig ist, wahrend die auf den Gleitebenen mit 
dem Gleitwege stark anwachst. Die bei der Eeibung zweier Metall- 
platten aufeinander verbrauchte Arbeit verwandelt sich restlos 
in Warme. Das von Joule bestimmte mechanische Warmeaqui- 
valent fiir die Eeibung zweier Gufieisenplatten stimmt mit den auf 
anderen Wegen bestimmten iiberein. Dagegen kommen beim Eecken 
eines Eisenstabes 5—15% der aufgewandten Arbeit nicht meni- 
als Warme zum Vorschein, sondern bleiben als potentielle Energie 
im Eisenstabe stecken. Diese potentielle Energie entwickelt sich erst 
im Temperaturintervall der Kristallitenerholung, indem die urspriing- 
lichen durch die Kaltbearbeitung veranderten Eigenschaften zurtick- 
kehren. 

b) Die Abhangigkeit 
der Reibung auf den Gleitebenen von der Temperatur 

Beim Cd, welches wie das Zn hexagonal ist, findet man wie beim 
Zn ein starkes Anwachsen der Schubspannung mit zunehmender 
Gleitdehnung, also ein 
starkes Anwachsen der 
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Eeibung mit dem Gleit- 
wege. Abb. 123 gibt fiir 
eine groBe Zahl von Cd- 
Einkristalldrahten die 
Schubspannung langs 
der hexagonalen Basis- 
ebene in Abhangigkeit 
von der Abgleitung, 
der prozentischen Ver- 
langerung der Drahte 
bei 18 . 1 ) 

Den EinfluB der 
Temperatur auf das 
Anwachsen der Schub- 
spannung in Abhangigkeit von der Abgleitung gibt Abb. 12-1. 2 ) 
Mit sinkender Temperatur nimmt die Schubspannung mit wach- 
sendem Gleitwege, der prozentischen Abgleitung, auBerordentlich 
zu, wahrend die Schubspannung beim Eintrefen der ersten Glcituugen 



400 500% 



Abb. 123. 

Sohubverfestigung bei der Dchnuns v<m 
Od-Kristallcn 



») E. Soman, Mctallw. 7 (1928), 101 1. 

2 ) E. Schmid u. W. Boas, Z. Physik <>1 (1930), 



7(57. 
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viel weniger zunimmt. Bei 200° andert sich die Reibung mit dem 
Gleitwege nur wenig, weil hier die Veranderungen in den Atomen, 
welche die Erhohung der Eeibung mit wachsendem Gleitwege be- 
wirken, schon wahrend der Gleitung zuriickgehen, die Atorne der 
Gleitebenen sich erholen. 

Bei Metallen mit hoheren Schmelzpunkten liegt die Temperatur, 
bei der die Erholung schnell vor sich gent, viel holier als beim Cd. 



7ZOO\ 




WO iW 
Abg/efrung in % 

Abb. 124. 
Temperatur- und Gesehwindigkeits- 
abhangigkeit der Verfestigungskurvo 

von Cadmium-Kristallen. 
( — Belastungsgeschwindigkeit ~ 10 g 

in 10 Sekunden; 
Versuchsdauer ~ 12 Sek.) 



Dementsprechend sind die bei der 
Kaltbearbeitung metallischer Werk- 
stiicke anzuwendenden Krafte viel 
groBer als die bei der Warm- 
bearbeitung. Da mit der Kraft 
die Bruchgefahr wachst, so hat die 
Warmbearbeitung Vorteile vor der 
Kaltbearbeitung. 

Bei 20° wachst beim Kecken 
die Spannung mit abnehmendem 
Querschnitt des Probestabes stark 
an. Bei 500° iat beim Kecken eines 
Eisenstabes x ) die Zunahme der 
Spannung sehr viel geringer, und 
bei 600° ist sie nicht mehr merklich, 
die Dehnung erfolgt unter clem un- 
veriinderliehenZugevon 500 kg/cm 2 . 

Da die Vorgiinge bei der 
Einstellung der Gleitriehtungen in 
die symmetrische Lage zur Kraft- 
richtung bei den venschiedenen 
Temperaturen dieselben sind, ho 
folgt, da£ die Reibung auf don 



Gleitebenen mit dem Betrago der 
Gleitung bei 600° nicht mehr anwachst, oder daB die Veranderungen 
in den Atomen, -welche die Zunahme der Reibung zur Folge haben, 
bei 600° wahrend der Gleitung riieklaufig werden. 

c) Biegegleitungen 

AuBer den Gleitungen der Gleitsehichten auf einer kristallo- 
graphischen Ebene (T) in der Richtung (*) konnen hierbei noch 

x ) T. Kobbbb u. W. Bohlakd, Mitt. d. K. W. Inst, f. EiaenforHchung, V 
(1924), 55. 
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Biegungen der Gleitschichten eintreten. Diese Biegungen konnen 
kristallographisch bestimmt sein 1 ), indem sie um erne Achse (J) 
senkrecht zur Gleitrichtung (i) erfolgen. Abb. 125 gibt die Biege- 
gleitung eines Eiskristalls wieder. Die Enden der Gleitschichten 
bildeten urspriinglich die Prismenebenen senkrecht zur Basisebene 
(0001) ; durch eine in der Bichtung des Pfeils wirkende Kraft haben 
sich Biegegleitungen vollzogen. Die Biegeaehse steht senkrecht 
auf der Bildebene im Punkte 
der Pf eilspitze, die Gleittmgen 
sind auf der Gleitebene (0001) 
erfolgt. Durch die Biege- 
gleitung sind die optischen 
Achsen im verbogenen Teil 
nicht mehr einander parallel, 



(0007) X 

r > -* 
i y — r 





Abb. 125. 
Biegegleitungen 



Abb. 126. 
Biegegleitungen an einem Mnkristalldraht 



sondern liegen auf Kegelmanteln. Das Vorkommen von Biege- 
gleitungen bei der Verformung metallischer Werkstoffe kann (lurch 
die Bontgenanalyse gezeigt werden. 

Audi beim Becken von Binkristalldriihten treten in der Niiho 
der Einspannstellen Biegegleitungen auf. Abb. 126 a gibt den Liings- 
schnitt des ursprungliehen Drahtes, die Schraffierung bezeiclmot die 
Bichtung der Gleitebenen bei der Hauptdehnung. Wiirde das (lleiten 
nur auf den Gleitebenen stattfinden, so wurde der Draht die Form 
der Abb. 126b annehmen, alle Gleitebenen verliefen dann einander 
parallel, worauf wieder die Schraffierung hinweist. In Wirkliehkeit, 
nimmt aber der Draht beim Becken die Bonn der Abb. 126 c an. 

Durch elastische Dehnung einer Kristallanielle ilndom sich die 
Abst&nde der Laueflecke nur um hochstens 0,1%, (lurch elastische 
Biegung treten aber sehr erhebliche Veranderungen in den Laue- 
bildern ein. Daher iindert sich bei der Biegung eines Glimmor- 

') O. MtiaoE, Neues Jahrb. Miner. 1 (1808), 71. 
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plattchens das Lauebild sehr erheblioh. Fallt der Primarstrahl senk- 
reoht auf die ' Spaltebene des monoklinen Glimmerplattchens, so 
entsteht das Lauebild Abb. 127; wird das Plattchen um eine Achse 
gebogen, welehe in der Abb. 127 horizontal durch den DurchstoB- 
punkt geht, so entsteht das Lauebild Abb. 128. 1 ) Die Flecke, welehe 
auf der Biegeachse liegen, sind wenig veriindert, die senkrecht zu ihr 
am meisten in die Lange gezogen (Bontgenasterismus), der Zonen- 
verband der Netzebenen bleibt erhalten. Eine Probe aus einem Al-Viel- 
kristall ergibt das Lauebild Abb. 129. Die Flecken sind nicht regellos 

um den DurchstoBpunkt des Primar- 
* strahls verteilt, sondern in seeks, 
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Abb. 127. Abb. 128. 

Lauediagramm. von (001) Lauediagramm von (001) cincn um die 

des Muskovits 6-Achse gebogencm MiiBkovitblatte.s 

besonders in zwei, Gruppen angehiiuft, weil sich beim Frbitzen 
der zuvor gewalzten Stiicke die regellose KristalliteriorienUenmg 
noeh nicht eingestellt hatte. Nach dem Walzen um 77% baben sicb 
die Flecke verbreitert und in vier Gruppen gesamnielt (Abb. 180). 

Durch Walzen eines Al-Einkristalls wordon die Laueflecken 
stark verbreitert und von Walzgraden uberS,5% naeh ouwr Kiohtung 
gestreckt (Abb. 131— 133). 2 ) 

Der Asterisnrus der Laueflecke weist auf Verbiogungen der 
Gitternetzebenen hin. Je dunner die Gleitsehiehten sind, um so 
geringer sind bei gleicher Biegung die Verzerrungen der Netzebenen 

!) F. Rinkb, Z. Kristallograpbie 50 (1024), 230. 
2 ) F. Wives, Z. Pliysik 28 (1924), (59. 
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gegeneinander, sie konnen auf hochstens 1— 0,1 °/ der natiirlichen 
Abstande der Gitterpunkte geschatzt werden. 1 ) 
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Walzgrad 0»/o Walzgrad 77% 

Abb. 129. Abb. 130. 

Lauediagramm eines Al-Vielkristalls 
Nacb. Wevee 
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Abb. 131. 



Walzgrad 0% 



Abb. 132. 
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Abb. 133. 
Abb. 131 — 133. Lauediagramm eines AI-Eii>krint,allK 
Nach WiuvKK 
l ) E. Schiebold, Z. Metallk. 16 (1924), 417. 
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d) Die Festigkeit von Einkristalldrahten 
verglichen fflit der von Vielkristalldrahten 

Biegt man mit der Hand zwei Drahte gleichen Querschnitts, 
von denen der eine ein Einkristall ist, der andere aus vielen kleinen 
Kristalliten besteht, so erstaunt man iiber die geringe Kraft, welche 
zur dauernden Yerbiegung des Einkristalldrahtes genligt. Die Elasti- 
zitatsgrenze des Einkristalldrahtes liegt bei viel kleineren Kraften 
als die eines polykristallinen , in dem die einzelnen, verschieden 
orientierten Kristallite einander gegen die Entstehung von Gleit- 
sehichten stiitzen. 

Die Bestimmung der BeiBfestigkeit von Zinkdrahten verschie- 
dener KorngroBen bei — 190°, bei einer Temperatur, bei der dem 
BeiBen eine merkliche plastische Dehnung nicht vorausgeht, zeigt, 
dafi aucb unter diesen vergleichbaren Bedingungen des ZerreiBens 
die BeiBfestigkeit mit abnehrnender KorngrdBe stark zunimmt. 1 ) 

Einkristalle bei verschie- mittlerer Duroh- mittlerer Durch- M so h 

dener Orientierung zur messer des Korns messer des Korns , 

Reckrichtung 0,2 mm 0,01 mm f^wauxi 

2,5— 3,5 kg/mm 2 3—6 kg/mm 2 13— 18 kg/mm 2 18-40 kg/mm 2 

e) Die elastische Nachwirktmg 
bei Einkristall- und Vielkristall-Drahten 

Tordiert man einen Draht, so dreht er sich nach Aufhelmng 
der Kraft nieht sofort vollstandig zuriick, sondern einer sclmellen 
Biickdrehung folgt eine relativ langsame, nach einem Exponential- 
gesetz sich vollziehende Biickdrehung, die Periode dor olastisehen 
Nachwirkung. H. v. Wabtenbbkg 2 ) hat gezeigt, daB Einkristall- 
drahte aus Wolfram 3 ) oder aus Zink 4 ) keine elastische Nachwirkung 
zeigen, wahrend Drahte aus beliebigem Material, welche aus vielen 
Kristalliten bestehen, immer elastische Nachwirkung zeigen. In (htm 
aus vielen Kristalliten bestehenden Drahte sollen nach v. Waktkn- 
berg auch unterhalb der Elastizitiitsgrenze, bei der dan (Helton uuf 
Gleitebenen mikroskopisch nachgewiesen worden kann, dauemdc 
Verschiebungen auftreten, die aber noch nnter dem EinfluB des 
inneren Kraftfeldes, wenn auch langsam, riickgangig gemacht worden. 
Da diese Yerschiebungen im Einkristalldraht fehlen, ho triti, in ilun 
auch eine elastische Nachwirkung nicht auf. 

x ) M. Polanyi u. E. Sohmid, Z. Phywik ltt (1923), 330. 

2 ) H. v. Waetbnbbrg, Verh. d. d. phys. Gcs. 1918, S. 113. 

3 ) O. Schallek; vergl. W. Bottom, Z. Elektroohenrio 2?) (1917), 121. 
*) J. Czochbalski, Z. phys. Chom. 92 (1917), 219. 
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f) Die elastischen Eigenschaften von Einkristallen 

Das elastische Verhalten isotroper Stoffe wird durch die beiden 
Konstanten E und G bestimmt, das von Kristallen ist viel kom- 
plizierter. Aus dem kreisformigen Querschnitt eines Kristallzylinders 
wird bei Beanspruchung durch Druck oder Zug im allgemeinen 
ein elliptischer. Unter hydrostatischem Druck andert ein Kristall 
nicht nur sein Volumen, sondern auch seine Gestalt. Bei einer Biegung 
tritt auch Verdrehung und bei einer Verdrehung auch Biegung ein. 
Nach W. "Voigt laBt sich jede der 6 Spannungskomponenten eines 
triklinen Kristalls als lineare Funktion der 6 Verschiebungskom- 
ponenten darstellen, also ist die Kenntnis von 36 Konstanten er- 
forderlich; mit wachsender Symmetrie des Kristalles werden einige 
der Konstanten null, andere einander gleich. Im regularen System 
bleiben 3, im tetragonalen 6, im hexagonalen 5 und im rhomboedrischen 
6 Konstanten iibrig. Bei einem Kristall ist die Spannung, welche 
eine bestimmte Dehnung oder Verdrehung bewirkt, nicht nur von 
den Dimensionen, sondern auch von der Orientierung der Dehnungen 
oder Verdrehungen abhangig. Diese Abhangigkeit wird durch raum- 
liche Modelle wiedergegeben. 

5. Die Plastizitat 
in Abhangigkeit von der chemischen Zusammensetzung 

Die Vorbedingung der plastischen Verformung eines Kristalls 
ist, da£ seine Teile gegeneinander gleiten konnen, ohne dafi dabei 
diese Teile sich voneinander (lurch Bruch oder Spaltung nach Bpalt- 
ebenen trennen. 
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Abb. 134. Abb. 135. 

Gleitung auf einer Gleitcbono Gleitunn auf mcihruren GleiteboiK'n 

JegroBer dieZahl der Gleitebenen, n, ist, die auf 1 cm einer Henk- 
rechten zur Gleitebene bei gleichen Verschiebungen sich bilden, tun 
so plastischer ist der Kristall. Gleich e Verschiebungen fiilireii bei 
einer geringen Zahl von Gleitebenen elier zur Trenntnig der Teiltt 
(Abb. 184 u. 135). 

Die Zahl der Gleitebenen, n, ist, wie die Beoliaelitimg lehrt,, 
sehr viel kleiner als die Zahl der Molekiilscbiehtcn. Wiirde sie an 
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die Zahl der Molekiilschichten heranreichen, so waren die durch die 
Gleitflachen hervorgerufenen Eillen auf den betreffenden Plachen 
des deformierten Kristalles gar nicht wahrzunehmen. Es entsteht 
also die Prage, warum sich die einzelnen Molekiilschichten nicht 
gleichartig verhalten, warum nicht bei einer Deformation die Ver- 
schiebung aller einzelnen Molekiilschichten gegeneinander eintritt. 
Da das Entstehen einer Gleitebene ein Ereignis von sehr geringer 
Wahrscheinlichkeit ist, so kann es nur dann eintreten, wenn eine 
Eeihe noch unbekannter Bedingungen erfiillt ist. 

Die Bildung von Gleitebenen schiitzt einen Kristall bei starken 
Deformationen vor Briichen. Beim PlieBen von Kristallen und 
Kristallkonglomeraten wird durch die Bildung von Gleitflachen das 
Baumgitter selbst intakt erhalten, -weil das FlieBen nur in den durch 
die Gleitflachensysteme vorgeschriebenen Eichtungen vor sich gehen 
kann. Beim FlieBen von Flussigkeiten sind ihren Teilchen bestimmte 
Bahnen nicht vorgeschrieben . 

Die Geschwindigkeit des AusflieBens von Metallkonglomeraten 
aus engen Offnungen hangt von der Eeibung auf den Gleitfliichen, 
der Anzahl ihrer Systeme und von der Grofie von n ab. Wurde man 
die Abhangigkeit der Eeibungen von der Temperatur auf Grund be- 
sonderer Yersuche kennen, so konnte man sich durch den Vergleich 
der Anderungen der AusfluBgesclrwindigkeiten und der Eeibungen 
bei Anderung der Temperatur und des Druckes ein Bild von der 
Temperatur- und Druckabhangigkeit von n maclien. 

Bei den Metallen verdoppelt sich die AusfluBgescliwindigkeit 
bei einem Temperaturzuwachs von 10°. Bei anderen Ktoffen, Eis, 
Phosphor usw., wachst die AusfluBgeschwindigkeil init der Tem- 
peratur viel schneller an. Nimmt man an, daB (his Gesetz fiir die 
Temperaturabhangigkeit der AusfluBgesehwindigkeit hoi den Metallen 
die Abhangigkeit der Eeibung auf den Gleitebenen von der Tem- 
peratur wiedergibt, so ware die Zahl n bei den Metallen in weiten 
Temperaturgrenzen unabhangig von der Temperatur; bei den nieht- 
metallischen Stoffen aber wiirde dann. bei Voraussetzung derselben 
Abhangigkeit der Eeibung von der Temperatur n mit sleigomler 
Temperatur stark zunehmen. 

Mit wachsendem Druck wachst, die AusfluBgesdiwindigkeit so- 
wohl bei Metallen als auch bei Niehtmetallen vie] sdmeller als pro- 
portional dem Druck an. Diese Erfahrung konnte dahin godeutet 
werden, daB n mit steigendem Druck stark anwiiclist, oder duB die 
Eeibung auf den Gleitebenen mit steigendem Druck almimmt, 
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Die Fahigkeit, Gleitebenen zu bilden, entscheidet dariiber, ob 
ein kristalliniscb.es Konglomerat Plastizitat besitzt oder nicht. Fehlt 
die Fahigkeit, Gleitebenen zu bilden, so ist das Material sprode, 
zur Bearbeitung nicht geeignet. Aber geringe Beimengungen und die 
Temperatur haben einen EinfluB auf die Fahigkeit der Gleitebenen- 
bildung. Deshalb ist iiber die Bearbeitungsfahigkeit eines Materials, 
welches, in gewisser Weise hergestellt, bei gewohnlicher Temperatur 
sich fur die Bearbeitung als ungeeignet erweist, noch nicht das letzte 
Wort gesprochen. Auch aus Marmor hat man Munzen pragen konnen 1 ), 
weil die Kalkspatkristallite sich unter Zwillingsgleitungen deformieren, 
wie in Abb. 91 (S. 120), und weil durch einen allseitig wirkenden 
Druck Briiche an den Kristallitengrenzen verhindert werden. 2 ) 

Die Plastizitat eines Kristallitenkonglomerats wird also be- 
stimmt: 1. durch die Zahl der Gleitebenensysteme, 2. durch das 
Einhalten der Gleitrichtungen, 3. durch die Zahl n der Gleitebenen 
und 4. durch die Beibungen auf den einzelnen Gleitebenensystemen. 

Die Kristallitenkonglomerate der metallischen Elemente und ihrer 
Mischkristalle zeichnen sich durch Formbarkeit vor alien Korpern aus. 

Allerdings sind auch noch heutzutage, nachdem durch die Fabri- 
kation der Metallfadenlampen die Formbarkeit von Ta, Nb, W und Mo 
erwiesen ist, noch V, Cr, Mn und XJ als sprode Metalle zu nennen. Es 
ist aber wahrscheinlich, da6 auch diese in reinerem Zustande duktil sind. 

Vergleicht man die metallischen Elemente und ihre Misch- 
kristalle mit den binaren Metallverbindungen, so fiillt eine groBe 
Verschiedenheit ihrer Formbarkeit bei gewohnlicher Temperatur auf. 
Von etwa 100 binaren Metallverbindungen zeigt nicht eine bei ge- 
wohnlicher Temperatur Formbarkeit; sie sind samtlich sprode. Die 
metallischen Elemente und ihre Mischkristalle sind betreffs ihrer 
Formbarkeit dadurch ausgezeicb.net, dafi sie ihre Formbarkeit bei 
tiefen Temperaturen behalten, wahrend die binaren Metallverbin- 
dungen sie schon bei Temperaturen nicht weit unterhalb ihrer 
Schmelzpunkte verlieren. In dieser Beziehung gleiclien die biniiroi) 
Metallverbindungen den iibrigen Verbindungen, die in der Niihe 
ihrer Schmelzpunkte ebenfalls plastisch sind. 

Eine Untersuchung 3 ) iiber das Verhalten von MoUHverbindungen 
bei ihrer Deformation ergal), daB bei gewohnliclior Temperatur sich 

3 ) F. Kick, Sitzungaber. des Veroins zur Vordcrung dos (JewerbH'loilJoB 
1890, S. 11. 

2 ) Th. v. KArman, Z. d. Vcr. Deuteuli. Ing. 101 1, K, >S. 1799. 

3 ) G. Tammann ii. K. Dahiv, Z. anorg. u. ullg. Chem. 120 (1923), 104. 
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in der Begel sowohl Gleitebenen als auch Spriinge bilden; bei CuMg 2 , 
Ee 2 Sb 3 , FeSb 2 , Zn 3 Sb 2 und ZnSb traten nur Spriinge auf. Ver- 
bindungen, die wie Cu 3 Sn und PbS sich durch holie Spaltbarkeit 
auszeichnen, verlieren bei erhohter Temperatur ilire Spaltbarkeit, 
und die bei gewohnlicher Temperatur schon vorhandene Fahigkeit, 
Gleitebenen zu bilden, erhoht sich bis zur Plastizitat. Bei hin- 
reichend hoher Temperatur werden die Verbindungen plastisch. Bei 
cler Abkiihlung auf gewohnliche Temperatur kehrt die urspriingliche 
Sprodigkeit zuriick. 

150° 200° 400° 




Abb. 136. 
tfbergang von der Sprodigkeit zur Plastizitat bei ('u 2 (M :i 

Den Ubergang von der Sprodigkeit zur Plastizitat bei Ktoigondor 
Temperatur illustriert Abb. 136 (11 Of ache VergroBening) fiir die Ver- 
bindung Cu 2 Cd 3 . Bei 150° strahlen von der Eindruckstello einer 
Nahnadel zahlreiche Spriinge aus. Bei 200° ist die Eindruckstello 
glatt, umgeben von einem schwachen Wulst, von dcm aus voreinzelto 
Spriinge nach auBen verlaufen. Bei 400° fehlen dor Eindruekstollo 
die Spriinge, und der Wulst hat sich bedeutend verstiirkt. 

Der Bintritt der Plastizitat bei steigender Temperatur ist boi den 
Verbindungen in Tabelle 9 ein unvermittelter; unterlialb einer [rewissen 
Temperatur t zerspringen ihre mit zwei parallelon Ebcnon versehenen 
Stiicke zwischen den Backen einer Presse, oborhalb dersolben bilden 
sich PreBstucke mit abgerundetem, koine .Risso aufwoisondeni Rando. 





Tabelle 9 






_ _.. 


kSchmelzp. 


/, 




Cu,Sn 


730" 


MO" | 


:$o« 


Sb-Sn(45%Sb) 


420° 


3f>o» i 


20" 


NiBi 


700° 


«r>o" i 


20" 


NiBi, 


480° 


450" | 


10" 


NiAl 3 


850" 


750" | 


3o» 


AlAg 2 


725" 


450" | 


50" 


AlAg 3 


770" 


(iOO 11 | 


20" 


PbS 


1100° 


700° ) 


40" 
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Bei den nun folgenclen Verbindungen tritt die Plastizitat nicht 
so unvermittelt auf, die Rander ihrer PreBstiicke sind bei den Tem- 
peraturen der beginnenden Plastizitat von Eissen durchsetzt. 

Tabelle 10 





Schmelzp. 
830° 


* 


Gu s Zn 3 


700° -fc 30° 


Cu 2 Cd 3 


564° 


500° ± 20° 


Cu 3 Sb 


670" 


600° ± 20° 


FejSb, 


1010° 


800° ± 30° 


l?eSb 2 


710" 


650° ± 20° 


Zn,Sb 


560" 


450° ± 20° 


Zn'Sb 


520° 


400° ± 20° 


OuAl 3 


590° 


550° ± 20° 


CoSn 


950° 


800° ± 20° 



iScblieBlicli tritt bei den folgenden Korpern der TJbergang von 
der Sprodigkeit zur Formbarkeit in einem nocb groBeren Temperatur- 
intervall oin. 

Tabelle 11 



OuMg., 
CoSb," 



iSchmelzp. 

570" 
900° 
050° 



400" -| 20" 
800" ± 20" 
800" -|- 30" 



Die Dil'l'oronv; zAvisehon der Temperatur des Hchmelzpunktos und 
der des lieginns dor I.Airmbarkeit betriigt lioebste.ns 400° beim PbS, 
und die kloinsfe Different, 30°, findel sieb beim NiBi 3 . 

Die hohe Kormbarkoit, audi bei Tomperaturen lief unterlialb 
der Solnnclzpunkte, ist nil die motallisehon Eloitiento und ilire Misch- 
kristalle gebtuiden. Von der Art- ihrer (litter wird sio wenig beoin- 
I'luBt. Nacl) diener Kegel kaim aim den >5uNtu.ndsdiug)'mimien ab- 
gelesen wenlen, bis zu welchen (iehalten an Kremdinot alien oin be- 
liebiges Meta.ll dukj.il, walzbar odor sonst veri'onnimgsialiifj; ist. 
Treten oeben den Misclikristallon binare Yorbindungen ai.if, so wird 
<huluiT.li die Kornibarkoit. ei'schwert, wenn aucli nielit verliinderi . 
wie beim Allft r< l ten von Ke ;i (' ini Ke. 

6. Eigenspannungen in kalt gereckten Werkstucken l ) 

ISeini Walzen von Stu.ben oder Platten, beim Dnihtzieheii, beim 
llammoni und Pressen wenlen die verscliiedenen Sdiicliten des 
Arboitssiiielms inn versebieden lunge WVh'o gegeiieinandor ver- 

') K. IIkvnu.O. liu-uit, Int. Z. f. Mclallopraphio 1 (li)ll). Hi; A. Martbnk- 
K. Hmvn, MateriiilienkuiKlc II A (1912), S. SKOff. 

T.smmann, Li'lirlmch der Mctiillkiiinlc. 1. Aufl. I' 
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schoben. Hierbei entstehen Druck- und Zugspannungen in ver- 

schiedenen Schichten. E. Hbyn und 0. Bauer haben zu ihrer 

Messung folgende Methode angegeben. Dreht man von einem Metall- 

zylinder die obere Sehicht ab, und andert das nachbleibende Stuck II 

seine Lange I nicht, so herrschen zwischen der oberen Sehicht und 

ihrem Kern keine Eigenspannungen; verkiirzt sich der nachbleibende 

Kern, so wurde durch den abgedrehten Mantel ein Zug auf ihn aus- 

geiibt, verlangert er sich, so handelte es sich urn. die Wirkung eines 

Druckes. Betragt die relative Langenanderung durch das Abdrehen 

I — I 
fur die Liingeneinheit eines Stabes — 1 , so ergibt sich, wenn I > l lf 

die Zugspannung a" zwischen Mantel und Kern zu a" =--!<]• l ; 

denn E, der Elastizitatsmodul, ist der Quotient, der Spamrang (lurch 
die relative Dilatation. Bezeichnen /' und /" die Quersclmitte ties 
Mantels und Kernes, a' und a" ihre Spannungen, so wird fiir den ur- 
spriinglichen Zustand die Gleichgewichtsbedingvmg J" a' + f" a" = 
gelten. Fiihrt man hier den Wert fiir a" ein, so ergibt sich audi 

fiir den Mantel die Eigenspannung a' = E- 



/". h-l 



f I 

An einer Nickelstahlstange mit 25,1% Ni und 0,4% 0u wurden 

die Abstande zweier Marten gemessen, naehdem zwischen ihnen je cine 
Sehicht von 0,5 mm Dicke abgedreht worden war. Aus den Ijiingen- 
anderungen des Stabes wurden die Spannungen a" im Kern bereebnet 
und in Abhangigkeit vomhalben Querschnitt/" des Kernes dargestellt. 
Abb. 137 gibt die Eigenspannungen des barton Stabes, Abb. lfJH die 
des ausgegliihten (eine Stunde bei 850°). Die Zugspannimgeu sind 
oberhalb der Nullinie, die Druckspannungen untorbalb dorselben ver- 
zeichnet. Der Gleichgewichtsbedingung wegen miissen die sehraf fierten 
Flaehen oberhalb und unterhalb der Nullinie einander gleich sein. 
In einem kalt gereckten Metallstabe herrsehen a,lso in den iiutieren 
Schichten Zugspannungen und in den inneron Druekspaimungen von 
recht hohen Betriigen. Durch Ausgliihen verscliwinden sie bits uuf 
geringe Beste. Auch beim kalt gereckten Messing zoigten sicb Eigon- 
spannungen von etwa dem halben Betrago der beim Nickelstabl. 
Taucht man einen auf eine Quersclmittsverniinderung von 20% 
kalt gereckten Messingstab (5H% Uu) in eine Qn(*cknill)<tritii,rat- 
losung, so reifit nach 10 Minuten mit seharfem Knall der Stab unter 
mehrfacher LiingsriBbildung auf. Die* Basse klaffen an der Ober- 
flache weit augeinander, ein Zeichen dafiir, daB in der Staboberfliiche 
Zug-, in den inneren Schichten Druckspannungen horrsehton. 
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Die Wirkung eines in zu groBen Stufen ausgefiihrten Ziehens 
auf einen FluBeisendraht zeigt Abb. 139. 1 ) Die inneren Sehichten 
haben hier starkere Versehiebungen als die auBeren durchgemacht ; 
infolgedessen sind in- woo r 
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Abb. 137. 
Eigenspannungen eines harten Ni-Stabes 



nere Eisse in Form von 
Rotationsparaboloiden 
entstanden. 

Das Eecken des 
FluBeisens beim Blau- 
werden zwischen 150 
und 300° eraeugt starke 
Eigenspannungen. Da 
in diesem Temperatur- 
intervall die Festigkeits- 
eigenschaften, Kerb- 
zahigkeit unci Biege- 
festigkeit, ein Maximum 
haben, so kann nach 
Heyn die Blaubriichig- 
keit wohl nur auf be- 
sonders starke Eigen- 
spannungen zuruck- 
gefuhrt werden. 

Auf die elasfisehen 
Eigenschaften der Kon- 
struktiionsmaferialien 
werdou die Eigenspan- 
nungen von Einfluft 
sein. Auf die anderen 
Eigenschaften nher 

diirffe der EinfluB aucb 

von groBeren Eigenspannungen, besonders solange dieser EinfluB 
proportional deni Zugo oder Druck der Eigenspannung wiichst, ver- 
sclrwindond klein sein. Denn wenn der Kern des Drahtes einem 
mittleren Druck ausgosetzt ist, dor gleich dem mittleren ftugo ist, der 
auf den Mantel wirkl,, und wenn beide, Kern und Mantel, von der- 
selhen Masse sind, so werden die Einfliisse auf eine Eigenscbai't wie 
die Dichfo, das elektrische Leitvermogen usw. sicb auiheben mussen. 

') A. Martens, Mitteil. jiun d. Kgl. Tochn. VersueliHanstalt Berlin, Heft 10 
(1892), 57. 

11* 
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Abb. 138. 
Eigenspannungen. eines ausgegliihten Ni-Stabes 




Abb. 139. 
liis.se in einem gexogenen FluBeinendraht 
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G. Die Anderungen der Eigenschaften 
bei der Kaltbearbeitung 

Die Kaltbearbeitung der Metalle andert niclit, nur ihre fitruktur, 
sondern auch ihre physikalischen und chemisehon Eigenschaften. 
Diese Anderungen sincl bei der Temperatur der Bearbeitung, die 
in der Eegel am 20° C vorgenommen wird, bei den technisch wich- 
tigsten Metallen, Fe, Cu und Al, dauernde. Erst beim Erhitzon der 
Werkstiicke kehren die urspriinglichen Eigenschaiten in eineni 
■weiten Temperaturintervall wieder. 

Wird die Bearbeitung bei erhohter Temperatur, ei wn bei 500° 0, 
vorgenommen, so andern sich die Eigenschaften viel woniger a,ls bei 
der Kaltbearbeitung. 

Die auffallendste Anderung bei. der Kaltbearbeitung ist die 
Anderung der Harte und anderer niechanisehcr liligenseliai'ten, man 
denke nur an das Verhalten eines ausgegluhton Kupferdndds iiu Ver- 
gleich zu dem nicht gegluhten. Man nennt dalier den Zustand des 
kaltbearbeiteten Metalles den Jiarten" und den naeh dem Aus- 
gliihen den ,,weichen". 

Bei den Metallen mit tieferen S-iclnnolzpunklen, unfer -100° (', 
tritt die Erholung von den Eolgen der Kaltbearbeitung schon um 
20° 0, aber langsam, ein. Um bei diesen Metallen die I h'iehsl anderung 
der Eigenschaften durch ihre Bearbeitung l'estzustcllcn, ini'if.Sl e ilire 
Bearbeitung bei gann tiefen Tcniperafuron vorgenotntnen, werden. 

Die Anderung der Eigenschaften bei der Kali bcarbeil ung scbeinl 
eine allgemeine Eigenschaft der hltolTe im Kristallzusiande v,u seiu, 
Durch Pulvern sebeint die Auflosungsgesebwindigkoil seliwer iiislicber 
Stoffe zu waehscn, die Earbe des gelben 1*1)0 andert sieli ins Braune 
und die des weifien ZnO ins fielbe. 1 ) 

In vielen Fallen kann die Anderung einer Kagcnschnii wahrend 
der Bearbeitung aus experitnontollcn (lifniden nicht yerfolgi werden. 
Wenn das nicht, moglich ist, so kdnncn die befrcl'fendcn Anderungen 
dochbeimErhiteen desWerksl iiekes erkannt und naher verl'olgl werden. 
Gerade diese Art der Untersuehiing gibt weitere Aui'sebliisse iiber 
die Yorgange bei der Kaltbearbeitung. Dalier erganzen das Kapiiel 
iiber die Anderungen bei der Kaltbearbeitung und das iiber die 
Erholung von den Eolgen der Kali bearbeitung rinander. 

2 ) G. Tammann u. E. Jknokku Z. anorji'. u. ullfi. ('hem. HH (KKi(l), :>.)">. 
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1. Die Anderung des Energieinhaltes beim Kaltrecken 

Bei dem Gleiten der Teile eines Kristallits auf seinen Gleit- 
ebenen wird wahrend der Deformation erne erhebliche Beibungswarme 
entwickelt. Die Deformationsarbeit, gemessen in Calorien, minus der 
calorimetrisch gemessenen Warmemenge ist gleich der potentiellen 
Energie, die bei der Deformation im Material steeken bleibt. 

An Probestaben aus Weicheisen sind solche Messungen aus- 
gefiihrt worden. 1 ) Die latent werdende Energie ergab sich ftir ver- 
schiedene Stabe zu 5 — 15% der aufgewandten mechanischen Arbeit. 
Die Eisenstiibe wurden in einer Zerreifimaschine stark gedehnt, 
und hierbei wurde das Zug-Dehnungsdiagramm des Stabes auf- 
genommen. Aus diesen Diagrammen laBt sich die Arbeit in kgcm 
leicht ableiten, da der Flacheninhalt der Ebene zwischen der Zug- 
Dehnungskurve und der Acbse der Delmungen (Abb. 68, S- 100) die 
Arbeit in kgcm angibt. Die bei der Dehnung entwickelte Warme wurde 
in einem Calorimeter gemessen, welches am das sich dehnende Stuck 
des Stabes gebaut war. Die latent werdende Energiemenge ist direkt 
proportional der Verfestigung des Eisens, der Zunahnie der Blasti- 
idtatsgremje a f pro Einheit der Dehnung unci wohl auch proportional 
dem Produkt aus der Zahl der Gleitebenen mal ihrem mittleren 
Gloitwege. 

Die im Eisen mit waehsenden Eeckgrade steckenbleibende Arbeit 
wachst von 0,017 auf 0,091 g-cal pro 1 g Eisen. Der Warmeinhalt 
von 1 g unbearbeitetom Eisen bei 20° betragt etwa 29 cal; durch 
sta,rke Ktreekung bis /urn Keifien wachst er urn 0,3% • 

Der Energieinbalt eines bearbeiteten Metalles ist also groJBer 
als der des unbearbeiteten Metalles, und zwar wachst der Energie- 
inbalt mit der Zahl dor im Metall erzeugten Gleitflachen. 

J)a mit abnohmendor Temperatur die latenten Warmen immer 
abnebmen, so darf man in Analogie hiermit dasselbe audi fur die 
latente Warme der Gleitflachenencrgie annehmen. Wenn aber das 
der Ea.ll ist,, so wird die spesufisohe Warme des deiormierten, Gleit- 
flachen enthaltcnden Metalles groiier sein als die des nicht dofor- 
mierton Metalles, und ebenso wird die spozifische Warme eines 
Metalles in feinor Verteilung, in der es in dem Eutektikum auftritt, 
grofior S(>in als die spezifische 'Wiirme eines Metallkristalles von 
derselben Masse. 

] ) H. .Hurt, Mitteiluiigen tiber Fornchungtiarbeiten. "HeniuHgegeben vom 
Veroin JX'iitBchcr Jngenieure. Hcvft41 (1907). 
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Aber diese Unterscliiede konnen nur sehr gering sein, denn 
wenn der Unterscbied im Energieinhalt eines bearbeiteten und eines 
niohtbearbeiteten Metalles beim absoluten Nullpunkt versehwinden 
sollte, so wiirde fiir die spezifischen Warmen ein Unterschied von 

A T 
hochstens AE-—=- zu erwarten sein. AE bezeichnet den Unter- 
schied im Energieinhalt, gemessen in cab, AT das Temperatur- 
intervall, fiir das die mittlere spezifische Warme bostimmt wurde, 
und T die absolute Temperatur der oberen Grenze des Temperatur- 
intervalls. Man hatte also fiir stark gestreckt.es Eison zwischen 
20 und 100° eine spezifische Warme zu erwarten, die nicht mehr 
als 0,07% groBer sein konnte als die des Eisens, das einer Kalt- 
bearbeitung nicht unterworfen worden ist. 

Ein Unterschied von dieser GroBenordnung konnte experimented 
nicht nacbgewiesen werden. 1 ) 

Die Energiedifferenz zwischen dem harden und weichen 'A\\- 
stande hat man durch Bestimmung der Ldsimgswarmon zu erinitteln 
versucht. Da aber die Losungswarmen rund 1000 nial wo groB 
sind als die gesuchte Differenz, so konnen solche A T ersuche nicht zu 
sicheren Eesultaten fiihren. 

Beim Erhitzen eines „harten" Metallstiickos muB sic.li im Tem- 
peraturintervall der Erholung von den Eolgen der Kailtboarboitung 
die in ihm iiberschiissig vorhandene Energies a,ls Warme ontwiekeln. 
Durch Messung der Temperaturen eines ,,weiehen" und eines ,,harten" 
Stiickes wahrend ihrer Erwannung sollte es moglieli sein, don Naeh- 
weis zu erbringen, daB die Temperatur des ,,ba,r(.en" Hfiickos der 
des ,, weichen" vorauseilt. Das Tempemturintervall, in dem da.s 
stattfindet, sollte mit dem der Erholung andoror Eigenselial'ten 
iibereinstimmen. 

2. Die Volumenanderungen bei der Kaltbearbeitung 

Da bei der Kristallisation metallischer Hehmolzen in der Kegel 
eine Kontraktion eintritt, so ist die KaumorlTdlung durch die Kri- 
stallite nicht vollkommen; zwischen densolben verbleiben Liiokcn. 
Infolgedessen werden die Metalle (lurch sehwaehes iliinmiorn usw. 
zuerst dichter, weil sich diu bei der Kristallisation ontslatidenon 
Liicken schlieBen. Durch stiirkere, dauenide Deformationon des 
Metallstiickes konnen drei Arten neuor Liicken entstelien: 

*) M.Lbvin u.C.Ciiafpisll, Ferrum 10(1013), 271; M.Lkvinu. II.Scik i-kv, 

Ferruro 10 (1913), 193. 
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1. konnen durch Versehiebung der Teile von Kristalliten Liicken 
entstehen; 

2. miissen in den Kristalliten selbst hohle Kanale sich bilden, 
wenn bei ihrer Formanderung wahrend der Gleitung Lamellen auf 
Gleitebenen in die Zwillingsstellung umklappen. Eose's Hohlkanale. 

3. vergroBern sich beim Gleiten die Abstande der gegeneinander- 
gleitenden Netzebenen ein wenig. Die scharfen Interferenzen der 
Eontgendiagramme verbreitern sich ein wenig. 

a) Das Impragnierungsverfahren 1 ) 

Das Volumen aller Hohlkanale in einem Metallstiick, die im 
Zusammenhang mit der Oberflache stehen, kann in folgender Weise 
bestimmt werden. Diese Kanale sind mit Luft gefiillt. Taucht 
man das Metallstiick in Wasser, so wird das Wasser sich in die Hohl- 
kanale hineinziehen, dabei. wird die vorhandene Luft komprimiert 
und das Einstromen des Wassers hort auf, wenn der Gasdruck dem 
Kapillardruck gleich geworden ist. Erhoht man den AuBendruck, 
so wird die Luft; weiter komprimiert, und ihre Loslichkeit im Wasser 
wachst proportional dem Druck an. Bei etwa 50 Atmospharen lost 
Wasser ein seinem Yolumen gleiches Luftvolumen. Erhoht man den 
Druck im Wasser fiber diesen Wert, so werden alle Hohlkanale, 
die mit der Oberflache in Verbindung stehen, mit Wasser gefiillt 
werden. Da Gaslosungen langere Zeit in iibersattigtern Zustande 
bestehen konnen, so braucbt bei der Druckerniedrigung das geloste 
Gas sich nicht aus dem Wasser zu entwickeln. Dann bleibt das 
Wasser in den befreffenden Hohlkaniilen. 

Anstatf des Wasscrs kann man eine waftrigo Farbstofflosung 
benufzon. Um diese aus dem Metallstiick zu entfernen, muB das- 
selbe (lurch Feilen fein verteilt werden, um dann mit AVasser ex- 
trahierf zu werden. Der in der Losung enthaltene Farbstoff kann 
dann eolorhnetriso.h beslimmf und das Volumen der eingedrungenen 
Mengo der Farbstofflosung berechnet werden. 

Nach diesetn Yorfahren wurde die Bestirmnung der Hohlkanale 
bei einer lieilie von Mefallen ausgefuhrt. Als Farbstofflosung wurde 
(hie 2()%ige Losung von eosinsaureni Kalium (Eosin bliiulich) be- 
nufzl. Diese Losung wurde mit dem zu untersucbenden Metall in 
einen (!la,szylinder gebraeht, der in eijie Htahlbombe versenkt wurde, 
in dem der Eliissigkeitsdniek bis auf 2500 kg/cm 2 erhoht; werden 
konnfe. Nachdem dieser Druck S3 Hfunden auf die Losung gewirkt 

') 0. Tammann ii. M. Bkkubmiovbh, 'A. imorg. u. ull^. Chem. 142 (Ii)25), 54. 
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hatte, wurde der Druckapparat geofmet, das Metallwtiick sorgfaltig 
abgewaschen, abgetrocknet, aufgeraspelt und das Ftnliclit mit Wasser 
extrahiert. Diese Losung von bekanntem Volumen wurde. in einem 
Colorimeter mit einer Losung von Ijekanntem Eosingehalt ver- 
glichen, indem die Schichtdicke der Losung bekannten EosingehaJte* 
verkleinert wurde, bis im Colorimeter ibre Earbe gleicb der der 
Losung mit dem zu bestimmenden Eosingebalt wurde. Hieraus 
ergibt sich der Earbstoffgehalt in Milligramm und aus diesem dan 
Volumen der 20%igen Farbstoffiosung. Der Eehlor der oolori- 
metrisehen Bestimmung ergab sich zu d; 0,1 Volmnenprozenton <■](•« 
angewandten Metallstuckes. 

Ein Druok von 500 kg/cm 2 genrigt, inn in gowalzten yfri-tftreit'on 
die Hohlkanale mit der Eosinlcisung zu erfidlen. Bei Yerdreifa.clmng 
des Drucks waehst die Menge der eingopreBten Eosinloxung nicht, 
mehr an. 

In gewalzten Messingzylindern von 1 ,!> cm 1 hirclmiesser isl. die Yer- 
teilung der Eosinlosimg im Kornund in don iiuBoren Sohiehton dieselbe. 

Die Eesultate der Impragnierungsvernuclie, die i'iir die Tief- 
korrosion von Metal! en von Bedeutung sein konnen, sind in f<>]- 
gender Tabelle zusammengestellt. 
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Vergleicbt man das Volumen der Hohlkanale in einem harten, 
kaltbearbeiteten Metall mit dem im weichen, ausgegliihten Zustande, 
so ergibt sich, daB bei Gu und Zn das Volumen der Hohlraume im 
weichen Zustande kleiner ist als im harten, beim Eisen dagegen, das 
auf 1000° erhitzt, also bis ins j'-Feld gebracht war, ist das Volumen 
der Hohlkanale grofier im weichen als im harten Zustande. 

In gewalzteii Messiiigstreifen, die 3 Stunden lang bei 2000 kg/qcm 
mit dem Earbstoff impriigniert waren, scheint mit abnehmendem Cu- 
Gehalt das Volumen der Hohlkanale deutlich abzunehmen. Das- 
selbe gilt fur Eisen, das einmal im. harten, dann im weichen (bei 
1000° 8 Ht. unden ausgegliiht) Zustande untersucht wurde, fiir wach- 
senden Kohlenstoffgehalt. 

Beim Wismut, welches unter VolumenvergroBerung kristallisiert, 
ist das Volumen der Hohlkanale im GuBsttick iiuBerst gering. Das 
Bi-Feilicht gab an Wasser nur Spuren von Eosin, dessen Menge an 
der Eehlergronze der Bestimmung lag. Ein gespritzter, also harter 
Bi-Draht verkleinert sein Volumen beim Erhitzen um 0,8%- Aus- 
nahmsweise sind also in diesem Ealle die Hohlriiume im gegossenen 
Wismut kleiner als die liosn'schen Hohlkanale. 

Das Volumen der Hohlkanale iibertrifft um ein Bedeutendes 
die Volumenverkleinernng bei dem Ubergang vom harten in den 
weichen Zustatid, die fiir Cu und Ee ku 0,00 bzw. 0,25% durch genaue 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes ermittelt wurde. 

Die Different der spozifischon Volumen eines harten und weichen 
Drahtos gibt das 'Volumen der Hohlraume in 1 g an, die sich beim 
Erhitzen des harten Metallstuckes nicht schlieBen. Das Impragmc- 
rungsveri'ahren gibt das Volumen der Hohlkanale, die an der Ober- 
fliiche des Metallstuckes miinden. 

b) Dichten harter und weicher Drahte 3 ) 

Die Andorimgon der Dichten von drei gegossenen Platinzylindern 
bei ihrer Eorruung zu Droll t gibt folgendo Tabelle an. 

Dichto 
I 2 3 

3 I'latinzylhidcr gfgoH.seii 21,2137 21,3000 21,4144 

orhcbliehe Xunalmut 
■mi iStiUichcii gcHchmk'det und gewnlzt . . . 21,4314 21,4194 21,4144 

Abnahme und JJunahmo 

z.u Dniht von 1 mm knit graogen 21,413(5 21,4226 21,4233 

merkliohe Zunalimo 
3 Minuicn gegliibt 21,4314 21,4323 21,4324 

') U. Kaiiusaum u. K. Mtukm, '/,. anorg. Chew. 4(5 (1905), 217. 
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Diehte 
1 2 3 

Abnahmc 
zu Draht von 0,7 mm kalt gezogen .... 21,4181 21,4157 

Zunahme 
3 Mirmten gegliiht 21,4314 21,4315 21,4332 

Abnahmc 
zu Draht von 0,4 mm kalt gezogen .... 21,4142 21,4147 21,4134 

Zunahme 
3 Minuten weifl gegluht 21,4308 21,4310 21,4317 

Die mittleren Dichten von harten mid. gegliihten, veichen, 
Drahten, nebst der Yerkleinerung der Dichte (lurch das Ziehen gibt 
folgende Tabelle wieder. 

Verkleinenmg d. Dichte 
weich hart dun'li die Bearbeitung 

in I "rw.cn ten 

reines Platin .... 21,4403 21,4133 0,13 

Platiniridium .... 21,4938 21,47<><> 0,08 

Gold 19,2601 19,2504 0.05 

Aluminhvmdraht . . 2,7030 2,(1995 0,13 

Aluminiumblech . . 2,7127 2,7107 0,07 

Cadmium 8,6434 8,<«79 0,00 

Nickel 8,8439 8,7599 0.19') 

Klavierdraht .... 7,7970 7.7772 0,25 

Silber 10,4475 10,4410 <),()<> 

Kupfer 8,8317 8,8313 0.00 

Zinn 7,2831 7,2827 0,00 

Die prozentische Verkleinenmg der Dichte (lurch Drahtzichen, 
ist bei verschiedenen Metallen Kehr verschieden. .Heini Cu mid tfu 
liegt sie unter 0,01%, beim An, Ag und (\\ betriigt sic 0,()r>°/ () , h(>ini 
Al und Pt 0,l°/ und beim IV und Ni sugar 0,27,,. 

c) Die RosE'schen Hohlkaniile 

Wenn bei der lAjrmandorung von Kristallen niehl nur Teile 
derselben iibereinandergleiten (Translation), sondern dahei (lleit- 

lamejlen in die Zwillings- 

/ — ~~^^—~> I imm«/*~ ^ ,(! " UI1 K niiiklii])])i'H, was die 

/ jf/ / JW Kris(allo K rai.henalK„einfache 

P^W / Ws# / Hchiebimg" hezeiclmen, So 

£___^/ jmmr J musseii hierbei Jlohlkanalc 

cntKlohen. Ihireh soIeheKchic- 

Abb. 140. Abb. 141. bungen kium sich ein nach 

BosE'sehe Hohlkaniilo. aulJen bin oiTcnor Ilohlraum 

l ) Die von (i. Kahlua um fiirNi angegebene Verkleincrun« der Dichte (lurch 
Bearbeitung, 0,95%, int zu groB. Stkeb fand cine Verklcincrung vim 0,19% und 
W. Schlbtt (Ann. Phya. 2« [WOSJ, 201) 0,2(5%. 
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(Abb. 140) oder ein Hohlraum im Inneren des Kristalles (Abb. 141) 
bilden. Die beiden Abbildungen sind Querscbnitte von Kristallen. 
Die umgeklappten Lamellen sind schraffiert, die Hohlraume ge- 
schwarzt. 

Eine solche Kanalbildung kann man bei der tJberanspruchung 
durchsichtiger Kristalle leicht beobachten, und G. Rose 1 ), der Bnt- 
decker dieser Kanale, hat die Entstehung und Orientierung der 
liohlen Kanale, die sicb bei tfberanspruchung von Kalkspatkristallen 
in so groBer Menge bilden konnen, daB der Kristall durch die Kanale 
getriibt wird, genauer beschrieben. 

d) Zusamtnenfassung 

Die Abnahme der Dichte tritt nur nach dauernden Form- 
ilnderungen auf, nicht aber bei der Wirkung hydrostatischer Drucke 
von 10000 kg/cm 2 , 2 ) sie ist also mit dem Vorgange des Gleitans 
von Kristallitenteilen verkniipft. 

Ann der: Tatsache, daB die Interferenzstreifen des Bontgenlichts 
l>ei der Kaltbearbeitung sicb verbreitern, folgt, daB die Abstande 
der Netzebenen in der Niihe der Gleitebenen nicht mehr wie im 
-weichen Metall genan gleicbe sind, sondern daB sie mit kleinen 
Betrilgen rim einen Mittelwerfc schwanken, der wohl etwas groBer 
ist als dio im weichen Metall. Hierauf konnen -wohl die kleinen 
Abnabmon der Dichte (lurch das Drahtziehen beim Uu, Ag und 
An zuriickgofiuirt werden. 

Bei der Eormanderung von Metallen, deren Atome regulike, 
flachenzontriorte Gitter besotzen, vollziehen sicb. nur Versehiebungen 
der (ileitschichton gegeneinander olme Bildung von Zwillinga- 
schichtoir'), daher konnen in ilmen RosK'scbe Hohlkanale nicht 
ontsi.eliet), unci (lit* Dicliteabnahine sollte bei diesen Metallen klein 
gegen die bei .Metallen soin, denen kubische, raumzentrierte Gitter 
zukonmien, bei deren Yerforrmmg zAvillingslamellen entstehen and 
daher .Uohk'hcIio .Kanale sicb bilden. 

Bei den flaehenzeutrierten Metallen Cu, Ag und An sind in 
der Tat die Dichteabnakmen beim Drahtziehen klein gegen die beim 
raumzontriorton c/.-Ke. 

Aber audi beim Al, Ni und Bt mit flachenzentrierten. Gittern 
ist dioso Dichtealmahme groB gegen die beim On, Ag und Au. 

J ) (J. Kosb, Abhatull. (I. Aktul. d. Wish. .Berlin, l«(i«, S. 57. 
2 ) .1. .Johnston u. H, Adamk, 'A. a.norg. Ohom. 7(i (1012), 274. 
:i ) 0. MOiiUK, Z. anoi'fr u. alls- Ohem. 121. (1922), f>8. 



172 



I. Die Einstof f system e 



Andererseits bilden sich in Sn beim Verformen Zwillingslamellen 1 ), 
aber seine Dichte andert sich beim Drahtziehen nicht, wahrend bei 
Bi, in dem ebenfalls Zwillingslamellen sich bilden, die Abnalnno der 
Dichte beim Drahtspritzen besonders groB (0,8%) ist. 

3. Die Anderung der elastischen Eigenschaften 

Mit dem Reckgrad wachst die Elastizitiitsgrenze, die Grenze 
zwischen elastischer und plastischer Verformung, auBerordentlich 
stark an, die "Verlangerung im elastischen (lebiet wiiehst dagegen 
sehr viel weniger. Piir Weicheisen und Stable verschiedenen Kohlen- 
stoffgehaltes liegt sogar. dieser Unterschied innerhalb <ler Versuehs- 
fehler. 2 ) In der folgenden Tabelle ist der Elastizitafsrnodul, die 
Reziproke der Verlangerung bei Belastimg in kg/cm a innerhall) der 
Elastizitatsgrenze, fur harte und weiche Driihte angegeben. 
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Diese Werte beziehen sich leider niehf auf gleic.hc Ziehgrade, 
mit dem Ziehgrad wachst audi K niclit unerheblieh an.' 1 ) 

4. Die Anderung der Farbe durch Kaltbearbeitung 

Beim Walzen gewisser Au Ag ('u-Misehkrisialle win I ihre Karbe 
deutlich gelber 6 ), und die j'-Mischkristalle von Cu und Zn werden durch 
Eeilen gelblich, wahrend sin auf ihren Bruehl'Iachen weiBgrau er- 
scheinen. 7 ) 

Die groBten Unterschiede in der Fiirlnmg der harden und dor 
weichenAu-Ag-Cu-Legierungen liegen hei folgenden Konzenfralionon: 



J ) 0. MtfGOB, %. anorg. u. allg. Ohem. 121 (1!)22). (i8. 

2 ) P. Gobrens, Journ. Iron Steel Inst. ( Winnie He. Mem. 8 (1011) 

;) ) A. Wertheim, Pogg. Ann. 7S (1849), 301. 

W. MiiLLBK, Porsclmngmirbeiten <1. V. 1>. I. 1 left 211 (1018). 
) 0. Anubnheister, Ann. Phys. 11 (1003), 188. 
e ) G. Tammann, 'A. anorg. u. allg. dhem. 107 (1010), 115. 
7 ) P. Satjerwald, Z. anorg. u. allg. Olicm. .111 (1020), 24,'i. 
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Die Farbe dieser Legierungen hangt in hohem Mafie vom Grade 
der Kaltbearbeitung al>. Mine Btreckung auf die doppelte Lange 
eines weicben Plattchens bewirkt schon das Auftreten eines deutlich 
gel ben I'arbentones. 

Beiin Erhilzen der gewalztcn Au-Ag-Cu-Misehkristalle im Wasser- 
stoff andert sicb von 250° an iliro Farbe und noch ein zweites Mai 
von etwa 500° an. Beitn Vergleich 
der Farbcn der mivor polierlen, 
auf versehiedene Teniperaturen 
erhiltften Legierungsplaliehen be- 
deck! mail sie eniweder mil, 
diiniietn, durebsiehtigetn Heiden- 
papier oder besieh! sie (lurch ein 
Nicol, uin den slorenden (llanz 
(lurch rel'leklicrtcs polarisierles 
Lieht zu enU'enieii. 

Die Hoe.bglanzpolit ur ver- 
schwindo! bei den An Ag C11- 
Legierungen ersi iiber (>()0°, wiili- 
rend Cu sehon bei lifiO" blind 
wird. Aueh der eleklnsebe W'ider- 
stiind von Walzslreifen wunle 
niM-b detn Krhil/.en ini Wasserslo 
f>()° anstiegon, bei 1H° besiiiumt. 

Die Kesultale t'iir die Degieningen An ">K, Ag S12, Cu 10 iiber- 
siehl man in Abb. M'2. 1 ) Der Widerstand sinkl niehlarif einer monolon 
verlaul'endoii Kurve, sondern /.eigt /,\vei ausgesprochene Ablalle bei 
'200° und ")()(l", bei deneu si(di audi die Farben deutlielier iindern. 

5. Die Anderung des elektrischen Widerstandes 

I birch Wal/.en odor Ziehen wiiehsl der eleklrisebe Widerstand. 
Die pro7,('iiiis(di('\\'iders!andszunabnie wachsl mil alinehmendem Quer- 
selmill des I 'rabies, /.tiers) stduieller, dann sehr httigsam (Abb. bliJ).'-) 

') G. Tammann u. ('. Wn.s<tN, 'A. imorg. u. all*;, ('hern. 173 (19:28), 15!). 
;! ) II. llirtvKi'KK, Dissertation Diumsladt IllOi); L. Aiidicks, Am. hint. 
eliTlr. Kiiji. New York, 20. Nov. 1<MI. 
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WidcnslandHiimlcruiig bcim Erhitaon 
finer Au -As -Cu-Loijicning 
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Erhitzt man einen harten Draht einige Minuten auf eme be- 
stimmte Temperatur, kiihlt ihn ab und bestimmt Beinen Widerstand 
bei 18°, so nimmt der Widerstand zuerst ab und von etwa 500° bei 

Cu, Ag und An zu, 

H.SewecfietKvpFer __ ^ _| UIll bei etwa 800° 

den Widerstand des 
harten Drahtes wieder 
zu erreichen 1 ) (Abb. 
144). Kurve 1 bezieht 
sich auf einen (Ju- 
'Draht von 0,3 mm 
Durehmesser, Kurve 2 
auf den. DurchmesKer 
0,4 nun. 

Die Temporatu- 
reu, bei denen durch 




so 



o,c 



Widerstandszunahme eines (hi-DrsihtcH 
in Abhangigkeit vom Quorstihnitt 



T5~ 30' 2.0 1.0 

(D'/oj ' i-z?%) t-*6%) (-Bt%) (-az%) l-ioo%) Erhitzen die uiinirna- 
Abb. 143. i,,,, Widerstande er- 

reie,htwerden,undihro 
entHprochenden pro- 
xenfischen Abnahmen 
der Widerstande Bind 
in folgender Tabelle 
ynisanuneiigosfeUf. 

Der Widerstand 
sinkf mit dem An- 
waehsen der Y,x- 
liifziingstomperutur 
/uerst ab, weil nieli der 
Draht von den Kolgen 
der Knltbeurbeifung 
erholt. Dei hoheren 
Gliihtemperaturen nimmi; er wieder y,n, weil sieh in ilnn groBe 
Kristallite bilden, deren. ^usaniinenlia.ns .sehlechfor ist als der der 
Pasern des harten Drahtes. llierfiir sprieht das ilutiere Aussehen 
des Drahtes, dessen Widerstand zugenommen hat (Abb. 145). 
Auf seiner Oberflache sind olme Atnung die Kralalliie siehtbar 
geworden. Besonders an den Btellen, an welehen drei Krislallite 
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Abb. 144. 

WiderstandsanderimK oincB barton (hi-'DralifcH 
bei Temperaturerhdhung 



J ) P. Cbednkr, X. phys. Ohem. Hi (1013), 457. 
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Durchmosser 
des Drahtes 



Gold 

Silber 

Kupfer 

Nickel 

Eisen 
(Blumendraht) 



I 0,2: 

I 0,4 

/ 0,23 

1 0,4 

f 0,3 

\ 0,4 

I 0,3 

1 0,5 

J 0,2 

\ 0,5 



23 mm 



Temperatur 

des minimalen 

Widerstandes 



480° 

520 

520 

480 

450 

450 

700 

700 

600 

600 



Gesamt- 
abnahme des 
Widerstandes 
in Prozenten 



Temperatur 

des Beginns 

deutlicher 

Widerstanda- 

zunahme 



2,3 1 

2.5 J 
4,0 I 

3.6 f 
1,2 { 

2.0 f 
2,8 ( 
2,6 f 

1.1 I 
0,9 I 



600" 
600 
800 
iiber 800 
600 




Abb. 145. 
Hooh whitzter Kupferdraht 



zusammenstoBen, Hind Vertiefungen entstanden, die in die Tiefe 
gehen. Ills mag sich beim Anwachsen des Widerstandes ein fliissiges 
Polyeutektikum urn die Kristallite gezogen haben und nach seiner 
Erstarrung den Widerstand erhohen. 

In einem feinkomigen Eutektikum kann der Vorgang der groben 
Bekristallisation nicht eintreten, weil sich nicht gleichartige, sondern 
ganz ungleicliartige Kri- 



stallchen bemhren, die ^_ — .- 



sich nicht vereinigen 
konnen. Ans diesem 
Grande wird beim 
Erhitzon eutektischer 
Priihto mir einc Ab- 
nabnie den Widerstan- 
des eri'olgen, der dann kein Anwachsen des Widerstandes folgen 
wird. Das trifi't anch fiir OdZn-Driihte mit 17,4% Zn, OdHn-Briihte 
mil 71% Hn mid ('dl'b-Dralite mit, 70% Pb zu. 1 ) Die beiden letzten 
Driihte miissen aber vor deni Ziehen erhitsifc werden, damit in die 
Od-Misohkristallo des tfn und Pb das Cd bis nur Sattignngs- 
konzontration difi'undiert, sonst kann infolge hiervon der Widerstand 
beim Erhitzen audi •waclisen. 

Besonders groB ist die "Widerst.andsabnahme beim Erhit/en eines 
Kcsprii.iii.cn Bi- Drahtes, sio betriigt 12— 10%. 2) 

Die Widorstandszunahme beim Ziehen von Prahten (lurch can 
Locheiscn kann also (lurch Erhifesen auf eine bestimmte Temperatur 
vollkotnmcn besoitigt werden. Dasselbe gilt aber nicht fiir die Wider- 

] ) (). Tammann u. K. DahIj, '/j. anorg. u. allg. Ohem. 126 (1023), J 13. 
-) A. Mattiiiekkkn 11. M. v. Bonis, Vow- Ann. 115 (1862), 353. 
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standszunahme, welche Drahte durch Biegen oder Tordieren erleiden, 
denn beim Erhitzen schlieBen sich die entstandenen Risse nicht. 

Kiihlt man einen harten und einen weichen Draht desselben 
Widerstancles bei 19,5° auf — 190° in fliissiger Luft ab, so nimmt der 
Widerstand des weichen Drahtes erheblich starker ab, als der des 
harten, und zwar fiir Gold urn 8,9, Silber urn 16,5, Kupfer um 15,6 
und Nickel um 10,0%. 

6. Der EinfluB des Reckens 
auf die ferromagnetischen Eigenschaften des Eisens 

Bringt man einen Eisenstab in eine stromdurchflossene Spule, 
also in ein homogenes Magnetfeld, dessen Starke H man verandern 
kann, unci mifit die Ablenkungen, die der Stab auf eine Magnet- 
nadel austibt, so kann man aus den beobachteten Ablenkungen der 
Magnetnadel die Intensitat seiner Magnetisierung, J, oder seine 
magnetische Induktion B = 4,nJ + H berechnen. 1 ) 

In Abb. 146 ist die gefundene magnetische Induktion J in 
Abhangigkeit von der Feldstarke H dargestellt. Hat man anfangs 
durch Entmagnetisierung dem Draht jeden remanenten Magnetismus 
genommen, so nimmt J mit wachsender Feldstarke H auf der 
Kurve OAB bis zu einem bestimmten Sattigungswerte zu. Ver- 
mindert man nun die Feldstarke, so behalt J bei sinkender Feld- 
starke grofiere Werte, als ihm bei wachsender Feldstarke zukommen; 
der J- Wert andert sich nun auf der Kurve BC. Den Wert OC von J, 
bei dem H = wird, bezeichnet man als remanenten Magnetismus. 
Um dem Eisenstabe seinen remanenten Magnetismus zu nehmen, 
muB die Eichtung des die Spule durchflieBenden Stromes unigekehrt 
werden. Der Wert von J andert sich dann mit wachsender negativer 
Feldstarke auf der Kurve CD. Den Wert von — H — OB, bei 
dem der Draht schlieBlich ganz entmagnetisiert ist, nennt man die 
Koerzitivkraft, weil sie als Kraft, mit der der letzte reman ente 
Magnetismus festgehalten wird, aufgefaBt werden kann. 

73 

Der Quotient -~-=[i wird die magnetische Permeabihtiit des 

j 

Btoffes genannt, wahrend - ■ = ■/_ als magnetische Suszeptibilitat 

bezeichnet wird. Beide Eigenschaften andern sich bei ferromagne- 

: ) T. A. Ewing, Magnetische Induktion in Eisen und verwandten Motallen. 
Deutsche Ausgabe von Holboen und Lindbok, S. 36 — 58 (1892). 
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tischen Metallen stark mit der Feldstarke. Aus dem Yerlauf der 
Kurve OAB ist zu ersehen, da£ ■/ bei einem gewissen Wert von H, 
bei dem die Tangent e an OAB durch den Punkt geht, ein Maxi- 
mum haben wird. 

Setzt man die Magnetisierung des Eisenstabes, nachdem der 
Punkt D erreicht ist, durch Steigerung der Starke des bei C urn- 
gekehrten Stromes fort, so andert sich J mit —H auf der Kurve Dab. 

- 40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 5 10 15 £0 25 30 35 40 J 
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Abb. 146. 
Magnetische Induktion in Abhangigkeit von der Feldstarke. 
ausgegliihter Draht, gereekter Draht 



LaJt man dann nach Eintritt der Sattigung die Feldstarke wieder 
bis zum Nullwert abnehmen und dann unter "Umkehrung des er- 
zeugenden Stromes wieder waohsen, so andert sich J auf der Kurve 
bcde, welche schlieBlich mit der ursprtinglichen Kurve OAB bei 
hoheren Feldstarken zusammenfallt. Der remanente Magnetismus 
des Punktes c (H = 0) hat beim weichen Eisen fast denselben Wert, 
den der remanente Magnetismus im Punkte O hat. Auch die 
Koerzitivkraft hat im Punkte d fast denselben Betrag wie im 
Punkte D. 

Die Anderungen von J bleiben gegeniiber den Anderungen von 
H zuriick. Diese Tendenz wird als magnetische Hysteresis be- 
zeichnet. Ihre Folge ist, daB bei zyklischen Magnetisierungsprozessen 



Tammann, Lehrbueh der Metallkunde. i. Anil. 
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ferromagnetischer Stoffo durch die Magnetisierungskurven em Flachen- 
stiick umschrieLen wird. Dieses Flachenstiick J H dJ gibt den 

Energieverlust beim zyklischen ProzeB in Erg an; dividiert man 
diesen Betrag durch 42- 10 s , so erhalt man die Anzahl von Gramm- 
calorien, welche durch die Hysteresis erzeugt werden. 

Von der Zeit, in der der KreisprozeB der Magnetisiemng voll- 
zogen wird, hiingfc die Lage und Form der iJ-J-Kurven und damit 
auch die Grofie des von ilmen eingeschlossenen Flachenstiickes 
nicht ab. 

Der Eisendraht (von 0,158 cm Durchmesser und 60 cm Lange), 
auf den sich die Kurve I (Abb. 146) bezieht, war vor dem Versuch 
ausgegliiht. Darauf wurde der Stab um 10% seiner ursprunglichen 
Lange gereckt und erne zweite zyklisehe Magnetisierung mit dem 
gereckten Stabe vorgenommen. Die Resultate dieses Versuches gibt 
die gestrichelte Kurve II wieder. Man sieht, daB durch das Eecken 
die magnetischen Eigenschaften des Stabes sich stark geandert 
haben. Der Sattigungswert von J ist von 1200 auf 1000 gesunken. 
Die maximale Suszeptibilitat / ist von 245 bei H = 2,6 auf 53 bei 
H = 11 erniedrigt. Ebenso ist die maximale Permeabilitat (i von 
3080 auf 670 gesunken. Auch der remanente Magnetismus ist von 
930 auf 400 gesunken, die Koerzitivkraft ist aber von 1,7 auf 4,5 
gestiegen, und sehlieBlich hat der Energieverlust durch Hysteresis 
erheblich ziigenommen. 

P. Gobrbns 1 ) hat diese Untersuchungen vervollstandigt, indem 
er die Anderungen der magnetischen Eigenschaften in Abhangigkeit 
vom Bearbeitungsgrade und vom Kohlenstoffgehalt des Eisens ver- 
folgte. Dabei stellte sich heraus, daB die ersten dauernden De- 
formationen beim Eecken der Eisenstabe die Permeabilitat fi sehr 
viel starker verkleinern, als die folgenden, und daB diese Wirkung 
mit wachsendem C-Gehalt des Eisens schnell abnimmt. Ebenso 
verkleinern die ersten Zusatze von C die Permeabilitat erheblich 
starker, als die folgenden. Die Koerzitivkraft wachst angenahert 
proportional dem Bearbeitungsgrad und dem C-Gehalt. Dasselbe 
gilt von dem durch die Koerzitivkraft hauptsachlich bestimmten 
Energieverlust der Hysteresis. 

Durch Zerteilung eines Eisenstabes, auch wenn seine Schnitt- 
flache sorgfaltig geebnet und poliert wird, nimmt seine magnetische 
Induktion erheblich ab, weil zwischen den beiden Ebenen eine diinne 

x ) P. Goerens, Perrum 10 (1913), 137. 
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Luftschieht verbleibt. Prefit man aber die bei den Ebenen kraftig 
zusammen, so verschwindet diese Abnabme bei 100 — 200 Atm. 
Druck. 1 ) 

Die Anderung des Eerromagnetismus im Eisen beim Stauchen 
eines Eisenstabchens verteilt sich nicht homogen in demselben. 2 ) 
An vielen Stellen wd er starker verkleinert als an anderen, und diese 
Stellen hangen mit den Kristallitenbegrenzungen nicbt zusammen. 
Urn das nachzuweisen, bringt man ein seitlicb angeschliffenes Eisen- 
stabchen zwischen die Pole eines Elektromagneten und einen Tropfen 
einer sehr feinen Suspension von pyrophorem Eisen in Alkohol auf die 
Schliffebene. Bei unvollkommener magnetiscber Sattigung setzen 
sich die Partikelchen der Suspension nur auf den Stellen starkerer 
Magnetisierbarkeit ab, wahrend auf den Stellen geringerer Magneti- 
sierbarkeit keine Sedimentation erfolgt. Die scharf hervortretenden 
Grenzen der Sedimentinseln fallen nicht mit denen der Kristallite 
zusammen. 

7. Die Anderungen der chemischen Eigenschaften 

bei der Kaltbearbeitung 

a) Die Anderung des galvanischen Potentials 3 ) 

Sehon H. Davy 4 ) fand, daB hartes Kupfer etwas unedler ist 
als weiches Kupfer, und W. Speing 5 ) zeigte, daB diese Erscheinung 
auch bei anderen Metallen vorkommt. Es unterliegt keinem Zweifel, 
daB diese Erscheinung eine allgemeine ist, aber sie ist nicht immer 
reproduzierbar, denn das Elektrometer ist auBerordentlich empfind- 
lich gegen die geringsten Beimengungen unedler Metalle auf der 
Oberflache des untersuchten Metallstiiekes, und bei der Kalt- 
bearbeitung des Metalls konnen, wenn auch sehr geringe, Hengen 
unedlerer Metalle auf die Oberflache desselben gebracht werden 
oder aus dem Innern hervortreten. 

Bei der Messung der Potentialdifferenz kommt es nur auf den 
Zustand der Oberflache an. Hieraus ergibt sich das Verfahren, die 
Oberflache der Bleche in den harten Zustand iiberzuiuhren. Dieses 
besteht im Schmirgeln der Bleche, deren Oberflachen in den harten 

J ) J. J. Thomson u. Newall, Proo. Camb. Phil. Soo. (1887). 

2 ) L. v. Hamos u. P. A. Thiessen, Z. Physik 71 (1931), 442. 

3 ) CI. Tammann u. C. Wilson, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 156. 
") H. Davy, Wiedemann's „Lehre von der Elektrizitat" I, (1893), 723. 
5 ) W. Spkinq, Bulletin de l'Academie de Belgique 1903, S. 1074. 

12* 
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Zustancl iiberzufiihren skid. Beim Schmirgeln pfliigen die harten 
Korundkorner des Rchmirgelpapiers die Oberflaehe des Metalls auf, 
wodurch ein hoher Kaltbearbeitungseffekt bedingt wird. Die be- 
treffenden Metallbleche wurden in der Kegel 100 mal in derselben 
Eichtiuig mit dem Schmirgelpapier auf beiden Seiten iiberstriehen. 
Taucht man das harte und das weiche Blech in denselben Elek- 
trolyten und bestimmt naeh 5 Minuten den Ausschlag eines Elektro- 
meters, so ergab sich, daB in 50 Fallen das harte Met all unedler war 
als das weiche, wahrend in 15 Fallen das umgekehrte stattfand. In 
folgender Tabelle ist diese Statistik etwas spezialisiert. 





hart unedler 


weioh unedler 


Kupfer 


16 


1 


Silber 


20 


9 


Blei 


2 





Zink 


2 


4 


Cadmium .... 


9 


1 


Molybdan . . . 


1 






50 



15 



Die Spannungen folgender Ketten mit einer harten und weiehen 
Elektrode desselben Metalls in Millivolt 5 Minuten nach Eintauchen 
der Elektroden in den Elektrolyten schwanken besonders beim Ag 
sehr erheblich. Das negative Vorzeichen weist darauf hin, daB das 
harte Metall edler war als das weiche. Jede Millivoltzahl bezieht 
sich auf eine Kette, in der die harte Elektrode durch ein anderes 
hartes, gesehmirgeltes Plattchen ersetzt war. 

Cu hart /l,OCuS0 4 /Cu weicll 

6 6 3,5 3 4 5 -5,5 2 6 5,5 
9 9 5,5 4 2 5 2,5 5 4 

A ghart/°> 02A g2SO 4 /Ag we i ch in Luft erhitzt 
7,5 4,5 3,5 - 6,5 - 6,5 3,5 4,5 3 



9,5 



Nach dem Ablosen der durch Schmirgeln hart gewordenen 
Schicht kehrt das Potential des weiehen Metalls zuruck. 

Eine Eeihe geschmirgelter Kupferplattchen wurde in CuS0 4 - 
Losung gegen ein weiches geschaltet und ihre Potentialdifferenz 
in Millivolt bei 20° gemessen. Darauf wurden die harten Plattchen 
je 1 Stunde lang in Wasserstoff auf die in der folgenden Tabelle 
angegebenen Temperaturen erhitzt und ihre Potentialdifferenz gegen 
das weiche Plattchen wieder gemessen. 
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20° 


225° 


300° 


350° 


400° 


450° 


500° 


550° 


8 


8 


45 


3,5 


1 


1 


0,5 





10 


10 


8,5 


7 


2,5 


2,5 


0,5 





4 


6 


5,5 


5,5 
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1,5 


1,5 
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8 
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2,5 


0,5 


8 
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4,5 


1 
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10 
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9 


4,5 
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1,5 


0,5 
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— 
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4,5 
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1 
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— - 





— 


— , 


2 


0,5 



Das unedlere Potential, das durch starke Kaltbearbeitung auf 
Kupfer erzeugt werden kann, nimmt beim Erhitzen von etwa 200 
bis 500° auf den Potentialwert der weichen Kupferoberflache all- 
mahlich ab. 



b) Die Fallungsgeschwindigkeit des Poloniums durch harte und 

weiche Metalle 

Da durch die Kaltbearbeitung das galvanische Potential ein 
wenig erhoht wird, die Metalle also reaktionsfahiger werden, so 
sollte ein Metall im harten Zustande edlere Metalle aus ihren Losungen 
schneller fallen als im weichen Zustande. 

Bei der Fallung quantitativ bestimmbarer Mengen von Polo- 
nium wird von der Oberflache des fallenden Metalls nur ein Millionstel 
bedeckt, daher ist es moglich, die Falhmgsgeschwindigkeiten (S. 98) 
des Poloniums durch harte und weiche Metalle miteinander zu ver- 
gleichen. 

Ni und Cu fallen schon im weichen Zustande jedes auf sie treffende 
Po-Atom, daher kann durch Kaltbearbeitung ihr Fallungsvermogen 
nicht erhoht werden, was auch die experimentell ermittelten Pallungs- 
geschwindigkeiten bestatigen. Weiches Ag unci Pe fallen aber nur 
70 bzw. 76 von 100 auf sie treffenden Po-Atomen, hier kann also 
eine YergroBerung der Fallungsgeschwindigkeit durch Kaltbearbeitung 
eintreten, und sie tritt auch ein, wie aus folgender Tabelle ersicht- 
lich ist. 

Pallungsgeschwindigkeiten 

weioh hart 

Ni 777 ± 26 792 ± 16 

Cu 765 ± 60 774 ± 60 

Ee 628 ± 50 818 ± 9 

Ag 578 ± 25 672 ± 39 
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c) Verschiebung der Einwirkungsgrenzen durch Kaltbearbeitung 

Die Einwirkungsgrenze einer Losung von gelbem Schwefel- 
arnmonium auf die hinreichend homogenisierten Mischkristalle des 
Ou und An im ..weichen" Zustande ist eine scharfe und liegt zwischen 
0,245 und 0,255 Mol Au; die Plattchen mit weniger als 0,25 Au 
werden in venigen Stunden ganz schwarz, und die mit mehr als 
0,25 Au bleiben in einer Losung von (NLLJ 2 S 2 mindestens 3 Jahre 
blank. Im „harten" Zustande ist diese Einwirkungsgrenze lange 
nicht so scliarf vie im „ weichen". Streckt man Cu-Au-Plattchen, 
die im weichen Zustande nach 40stiindigem Tempern bei 850° die 
Einwirkungsgrenze von 0,25 Mol Au zeigen, durch Walzen auf das 
Dreifaclie ilirer Lange, so wird die Legierung mit 0,255 Au durch eine 
Losung von (NH 4 ) a S 2 etwa zur Halfte geschwarzt, die mit 0,260 Au 
zu etwa einem Yiertel, und audi die Oberflache der Legierung mit 
0,270 Au wird deutlich dunkler und verliert ihren Glanz. Das Aus- 
selien des Plattchens hangt hierbei sehr vom Winkel ab, unter dem 
es betraehtet wird. Blickt man senkrecht auf dasselbe, so erscheint 
es etwa zur Halfte geschwarzt, blickt man unter schiefem Winkel 
auf dasselbe, so erscheint es ganz schwarz. Die Einwirkungsgrenze 
der Losung von (NH 4 ) 2 S 2 wircl also durch Walzen weicher Plattchen 
zu hoheren Au-Gehalten verschoben. Auf diese Verschiebung werden 
die Natur der Legierungen, die des Agens und der Grad der Be- 
arbeitung von EinfluB sein. 

Mit wachsendem Bearbeitungsgrade w T achst die Uberschreitung 
der Einwirkungsgrenze der natiirlichen Oberflache sehr erheblich. 
Nach dem Zusammenschmelzen von Ag und Au wurden die er- 
haltenen Kiigelchen zu Plattchen von 0,5 mm Dicke ausgewalzt und 
bei 900 — 930° 12 Stunden lang erhitzt. Teile dieser Plattchen wurden 
dann bei KtJHNY-Augsburg weiter gewalzt und geschlagen, bis sie 
die Dicke von 1- — 15 -10-* cm bzw. die von 2— 4- 10-* cm angenommen 
hatten. Die entstandenen Eolien waren, obwohl langst noch nicht 
so dtinn wie Au- oder Ag-Eolien, schon recht locherig. 

Stiicke dieser Plattchen und Folien wurden mit einer Losung 
von 0,5 Mol Na a S im Liter in Probierglaschen eingeschlossen und 
die Einwirkung des Beagens auf sie von Zeit zu Zeit beobachtet. 
Auf den Eolien im harten Zustande mit 0,23—0,55 Mol Au durch- 
lauft die Farbung der Ag 2 S- Schicht im Laufe von 24 Stunden die 
Earben einer diinnen, sich langsam verdickenden Schicht. Mit 
wachsendem Au-Gehalt nimmt die Geschwindigkeit ab, mit der 
sich diese Schicht verdickt. 
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Das Walzen und das an dieses sieh anschliejBende Schlagen der 
Ag-Au-Legierungen verleiht ihnen also eine erhohte chemische 
Beaktionsfahigkeit, die noch bei weit hoheren Au-Gehalten merklich 
ist, als der Einwirkungsgrenze auf weiche Legierungen entspricht. 

Aueh das Polieren verschiebt die Einwirkungsgrenze der Agen- 
zien, deren Einwirkung auf die natiirliche Oberflache die normale 
Einwirkungsgrenze 0,25 Mol Au erreickt oder tiberschreitet. 

Cu-Au Einwirkungsgrenze auf 

Agens Einwirkungszeit die natiirliche die polierte 

Oberflache 

(NH 4 ),S 2 SOTage 0,250 0,26— 0,27 Mol Au 

Na 2 Se 8 20 „ 0,250 > 0,27 

schwache Oxy- 70 „ 0,22 0,22 
dationsmittel 
Ag-Au 

Na 2 Se 2 70 „ 0,27 > 0,52 

In den weichen Legierungen werden die Ag-Atome vor der Ein- 
wirkung von (NH 4 ) 2 S 2 durch die Au-Atome geschtitzt. In den Ober- 
flachen der weichen Legierungen verbleiben die Au-Atome nach 
Entfernung der Ag-Atome im Gitterverbande und iiben ihre Schutz- 
wirkung aus, wahrend sie in den Oberflachen der barten nach Ent- 
fernung der Ag-Atome zum Teil aus dem Gitterverbande ausscheiden 
und ihre schiitzende Wirkung nicht ausiiben. Damit aber eine sicht- 
bare Einwirkung des Agens zustande kommt, diirfen nicht nur die 
auf der Gleitebene selbst befindlichen Au-Atome diese Anderung 
ibrer Eigenscbaft erleiden, sondern aueh die Au-Atome benach- 
barter Netzebenen miissen sieh in diesem Shine andern. 



H. Die Anderung 
der Fluidalstruktur des „harten" Metalls 
bei Temperatursteigerungen 
Die Rekristallisation 

1. Beobachtungen 

Die Anderung der GuJBstruktur durch Stauchen oder Walzen 
und die Bildung des neuen Korns beim Erhitzen geben folgende 
Abbildungen wieder. Die Abb. 147—150 beziehen sieh auf Kupfer. 
Im Innern des Gufistuckes sind die Kristallite regellos orientiert 
(Abb. 147). Durch Stauchen werden sie zerteilt, gedreht und ver- 
schoben, es entsteht ein Haufwerk von Kristalltrtimmern. Nach 
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kurzem Erhitzen auf 900° ist die Bildung ernes neuen Korns weit 
vorgeschritten, und nach et"was langerem Erhitzen auf 1050° haben 
sich die Kristallite noch erheblich vergroBert (Abb. 150). 




Abb. 148. 

Kupfer, geschmolzen, langsam ab- Kupfer, geschmolzen und durchhohen 
gekiihlt. 72 facte VergroBerung einseitigen Druck stark gestaucht. 

72 f ache VergroBerung 





Abb. 149. 

Dasselbe Kupfer -wie in Abb. 148, 10 Se- 

kunden auf 900° erhitzt, zeigt weit vor- 

geschrittene) Rekristallisation. 72faohe 

VergroBerung 



Abb. 150. 
Dasselbe Kupfer wie in Abb. 148, 
20 Minuten auf 1050° erhitzt, zeigt 
•weiteren Eortschritt der Rekristalli- 
sation. Weiteres Erhitzen auf 1050° 
bewirkt keine VergroBerung der Kri- 
stallite mehr. 72 f ache VergroBerung 
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Charakteristisch fur Cu, ^-Messing, a-Bronze, Pb und Au ist 
die Bildvmg vieler Eekristallisationszwillinge, deren beide Teile 
nach Kornfelderatzung das einfallende Licht verscliieden reflektieren. 





Abb. 151. 
Geatzt mit Salzsaure-Kaliumchlorat 
(Vergr. 25). Gufigefiige des Zirms. 
(Aus CzocHEALSKr, Moderne Metall- 
kunde) 



Abb. 152. 
Geatzt mit Salzsaure-Kaliumchlorat 
(Vergr. 25). Dieselbe Sn-Probe nach 
dem Kaltwalzen (Hohenabnahme 
75°/ ). (Aus Czochbalski, Moderne 
Metallkunde) 





Abb. 153. 

AtzungFluBsaure-Salzsaure(Vergr.2). 

GuBaluminium. (Aus Czoghralski, 

Moderne Metallkunde) 



Abb. 154. 
AtzungFluBsaure-Salzsaure(Vergr.2). 
Dasselbe Sttick kaltgewalzt (Hohen- 
abnahme 75°/ ). (Aus Czoohealski, 
Moderne Metallkunde) 



Die Zwillingsebene, welche die beiden Teile voneinander trennt, ist 
eine Beriihrungsebene, die sich beim Wachsen des Zwillings nicht 
zu verschieben braucht, wie die anderen Beriihrungsflachen der 
Kristallite, weil auf Zwillingsebenen beide Kristallitenteile miteinander 
im Gleichgewicht sind; das auf ihr herrschende Kraftfeld ist ein 
mogliohes. 
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Nach jeder Teinperaturerkormng muB die Seliliffebene erneuert 
und ■\vieder geatzt -werden, denn die geatzte Oberflache andert ihr 
Aussehen nieht, audi "\venn im Innern des Stuckes starke Anderungen 
der Struktur sich vollziehen. 

Abb. 151 zeigt das aus der Schmelze entstandene Zinnkorn. 
Der Atzschimrner ist auf verschiedenen Kornern verschieden, ent- 
spreehend ihrer verschiedenen Orientierung zur Schliffebene. Beim 
Drehen des Schliffes gegen das einfallende Licht andert er sich, die 
hellen Korner werden dunkel unci die dunklen hell. 




Abb. 155. Abb. 156. 

Kaltgezogenes Fe, auf 500° erhitzt Kaltgezogenes Fe, auf 545° erhitzt 

(Vergr. 500) (nacb. Chappell) (Vergr. 500) (nach Chappell) 

Durch Walzen werden die Korner des GuBstiickes lang gestreckt 
und gleichgerichtet, dadurch wird der Atzschimrner verschiedener 
Lamellen weniger verschieden (Abb. 152). Die Abb. 153 u. 154 zeigen 
dasselbe fur GuBaluminium und gewalztes Al. 

Den Beginn der Bildung des neuen Korns im FluBeisen, die 
nach Goeebns zwischen 520 und 580° schon schnell verlauft, hat 
Chappell 1 ) in ihren ersten Anfangen zwischen 350 und 500° als eine 
auBerordentlich feme Kornung in den Lamellen des kalt gewalzten 
Eisens erkennen konnen; zwischen 500 und 570° bilden sich einzelne 
Heine Korner mit deutlicher Umgrenzung, die, wenn sie einmal 
entstanden sind, relativ schnell wachsen und sich als kleine Polyeder 
von den groBen beim Walzen entstandenen Lamellen deutlich unter- 
scheiden (vgl. Abb. 155 u. 156). 

Mit wachsender Verformung nimmt ganz allgemein die GroBe 
des Bekrista llisationskornes ab. Abb. 157 zeigt das Bekristallisations- 

a ) C. Chappbll, Ferrum 13 (1915), 6. 
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korn eines zerrissenen Probestabes aus Eisen. An den BeiBenclen, 
an denen die Deformation der zerrissenen Probestabe jedenfalls am 
groBten war, entwickelt sich beim Erbitzen auf eUva 800° ein viel 

kleineres Korn als an den weniger defor- 
mierten Stellen. 

Auch unter dem Eindruek einer 
harten Stahlkugel auf ein Weicheisen- 
stiick entwickelt sich beim Erbitzen des 
Stiickes das Korn in den unmittelbar 
unter der Kugel befindlichen, starker 
_, Si deformierten Teilen viel weniger als in 
den tiefer gelegenen Teilen (Abb. 158). 

•2 7.0 



-ZS.i 



14.0 



2 2.5 



21,0 
T82D°C X<570°C 

Abb. 157. 
Rekristallisationskorn an einem 
zerrissenen Probestab aus Fe 
(nach Chappell) 




Abb. 158. 
Durch Kugeldruck deformiertes Weicheisen 
(nach. Chappell) 



Lb Chatelier bat zur Ubersieht der Abhangigkeit des Bebristalli- 
sationskorns von der Temperatur und dem Verformungsgrade ein 
elegantes Verfahren angegeben. 1 ) 

Kalt gewalzte Plattchen von 1 — 0,1 mm Dieke wurden im 
Wasserstoffstrom in einem Eohr, in dem ein Temperaturgefalle 
bestand, erhitzt. Das Temperaturgefalle im Plattchen erstreokte 
sich vom Schmelzpunkt des Metalles am einen Ende des Plattchens 
bis etwa 50° am anderen Ende desselben. Auf den Plattchen iiber- 
sieht man den Einflufi der Temperatur auf die KorngroBe nach 
geeignetem Atzen der polierten Flachen, und auf einer Eeihe gleicher 
Plattchen, die verscbieden lange Zeit der Eimvirkung des Temperatur- 

x ) A. Portevin, Revue de Metallurgie 10 (1913), 680; F. Robin, Ebenda 

S. 772. 
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gefalles ausgesetzt waren. kann man den EinfluB der Zeit und der 
Temperatur auf die KorngroBe iibersehen. 

tlber den EinfluB der Deformationsart auf die Gro.Be des 
Eekristallisationskorns erhalt man durch folgenden Versuch eine 
Yorstellung. Faltet man ein hartes Plattchen so, daB die Falte mit 
der Walzrichtung des Plattehens zusammenfallt und biegt es darauf 
wieder auseinander, so stellt sich im Temperaturgefalle ein Korn 
her, das in Abb. 159 dargestellt ist. Auf der ausgeglatteten Falte, ab, 
sind kleine Kristallite entstanden, deren GroBe mit abnehmender 
Temperatur gegen b hin deutlich abnimmt. Auf beiden Seiten der 
Falte sind sebr groBe Kristalle entstanden, die sich um so weiter 
vom Falz erstrecken, je hoher die Temperatur ist. Ihre Grenzen 

gegen die sehr feine Kornung der 
_^ s j-_ noeh nicht merklich rekristallisierten 

X,7r-"C>>-^ Teile des Plattehens, deren ganz 

feine Kornung in der Pigur nicht 
angedeutet ist, sind recht scharf. 
MiBt man die Abstande der Grenze 
zwischen den groBeren Kristalliten 

Rekristallisationskorn und dem § anz feinen Korn von der 

in einem gefalteten Plattchen Falte a b, und stellt diese Abstande 

in Abhangigkeit von den ihnen 

entsprechenden Temperaturen clar, so erhalt man ein Bild von 

der Gesclrwindigkeit der Eekristallisation. Man sieht, daB die Art 

der Deformation einen groBen EinfluB auf die KorngroBe und 

die Gesclrwindigkeit ihrer Portpflanzung ausubt. Auf der Palte, 

langs der die Deformation eine zweifache war, ist die GroBe des 

Kornes viel geringer als bei derselben Temperatur auf den nur 

gewalzten Teilen. AuBerdem ist auf der Palte die Eekristallisation 

zu viel tieferen Temperaturen hin vorgeschritten als auf der nur 

gewalzten Plache. Beim Sn und Pb beginnt die Eekristallisation 

schon unter 20°; bis 150° bleiben die neuen Korner relativ klein, 

dann wachsen sie schneller unci warden groBer. Von der Dicke der 

Plattchen hangt die KorngroBe und die Geschwindigkeit ihrer Bnt- 

wicklung in der Weise ab, daB sie zwischen 0,4 und 0,6 mm Dicke 

ein Maximum hat. Mit der Zeit nimmt die GroBe der Kristallite 

unter 120° bei einer Erhitzungsdauer unter 20 Minuten schnell zu; 

bei langerer Erhitzungsdauer andert sie sich dann wenig. 

Beim Zink wird die Eekristallisation bei 75° deutlich durch 

Bildung relativ groBer Kristallite eingeleitet. Mit wachsender Tern- 
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peratur nimmt aber ihre GroBe bis 250° ab, um dann langsam und 
von 350° an sehneller zu -wachsen. Die KorngroBe hat also ein 
Minimum zwischen 150 und 300°. Beim Al liegt dieses Minimum 
zwischen 300 und 500°. 

Von der KorngroBe hangt die Festigkeit eines Konglomerates 
ab. Bei zu groBer KorngroBe nimmt sie stark ab. Hooh erhitztes 
Eisen, dessen Temperatur langere Zeit uber 1000° gehalten war, 
nennt man „verbrannt", weil durch starke VergroBerung seines 
Kornes seine Festigkeit stark abgenommen hat. Die GroBe des 
Kornes kann man, worauf B. Heyn 1 ) aufmerksam gemacht hat, 




V 3O0 



25 SO rs J**">^ 
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Abb. 160. 

Einflufi des Bearbeitungsgrades und der Erhitzungstemperatur 

auf die KorngroBe von Fe 



gelegenthch als Maximalthermometer benutzen. 1st zum Beispiel 
ein Kesselblech ausgebeult und das Korn an der Bruchstelle er- 
heblich gewachsen, so kann man sicher sein, dafi dasselbe an jener 
Stelle iiber 650° erhitzt worden ist. 

Der EinfluB des Bearbeitungsgrades im kalten Zustande und 
der Erhitzungstemperatur auf die KorngroBe ist fur Sn 2 ), fur Cu 3 ) 
und fur Be 4 ) naher studiert worden. Abb. 160 gibt diese Abhangig- 
keit ftir Fe wieder. Als Bearbeitungsgrad ist die prozentische Hohen- 
abnahme, welche an 1,6 cm hohen Prismen durch Stauchen bewirkt 



: ) A. Mambns-E. Heyn, Materialienkunde fiir den Maaohinenbau II A, 
(1912), S. 213. 

2 ) J. Czochbalski, Int. Z. f. Metallographie 8 (1916), 36. 

3 ) E. Rassow u. L. Velde, Z. Metallk. 12 (1920), 369. 

4 ) P. Oberhofker, Stahl u. Eisen 39 (1919), 1061. 
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\rarde, aufgetragen. Dieses Diagramm soil zum Ausdruck bringen 
die Abhiingigkeit tier KorngroBe eines Stiickes bestimmten Be- 
arbeitungsgrades von der Temperatur bei sukzessivem Erhitzen. 
TVird beim Erhitzen die zuvor erreichte Hochsttemperatur nicht 
iibersehritten, so andert sich die KorngroBe nicht. Die Temperatur, 
bei der sich eine VergroBerung des Korns bemerkbar macht, steigt 
mit abnehmendem Bearbeitungsgrade von 380 auf 480°. 

Eine schwacbe Deformation, die einer starken folgt, erzeugt bei 
der Bekristallisation ein viel groBeres Korn als es der starkeren 
Deformation zukommt. 1 ) 




Abb. 161. 

Nickel, regulinisch, Schliffebene 7s St. 

auf 1300° im H-Str. erhitzt, Luftatzung. 

500 X vergr. 
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Abb. 162. 

Cadmium, auf Glas gegossen, Beriihrungs- 

ebene mit dem Glase, ungeatzt. 

100 X vergr. 



In regulinischen Metallen oder GuBstiicken tritt in der Begel beim 
Wiedererhitzen eine KornvergroBerung nicht ein 2 ), weil die Kri- 
stallite sich nicht direkt beriihren, sondern von Zwischensubstanz- 
hauten voneinander getrennt sind. Schrumpfen aber beim Wieder- 
erhitzen diese Haute, so konnen wirkliche Beriihrungen der Kristallite 
eintreten und dementsprechend auch Korngrenzenverschiebungen. 
Abb. 161 zeigt einen solchen Fall. Die aus der Sehmelze entstandene 
Umhullung des mittleren Kristalliten hat sich beim "Wiedererhitzen 
zu Tropfchen zusammengezogen, und zwei Kristallite sind von unten 
in ihn hineingewachsen. 



J ) G. Masinc, Z. MetaUk. 12 (1920), 479; 18 (1921), 425. 
2 ) W. Peaenkbl, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 295. 
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Bei schneller Kristallisation, wie sie beim AusgieBen von Metall- 
tropfen auf Glasplatten vor sich geht, konnen die Schichten der 
Zwischensubstanz von den Kristallen durchbrochen werden. Unter 
diesen Bedingungen tritt direkte Beruhrung der Kristallite ein und 
daher aueh Korngrenzenverschiebung wahrend der Abkuhlung. 
Solche Falle geben die Abb. 162—164 wieder. 1 ) Die zarten Grenzen 
beim Cd sind wohl bei der Kristallisation, die deutlicheren bei der 
darauffolgenden Korngrenzenverschiebung entstanden. Beim Pb haben 
sich die gezahnten Grenzen bei der Kristallisation, die glatten bei der 
Korngrenzenverschiebung gebildet. 
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Abb. 163. 

Blei, auf Glas gegossen, ungeatzt. 

50 X vergr. 



Abb. 164. 
Gleiche Stelle wie in Abb. 163, mit Gleit- 
linien durch Verbiegen' der Lamelle. 

50 X vergr. 



2. Anderung der Kristallitenorientierung 

Bei Temperatursteigerung eines durch Walzen hart gewordenen 
Plattchens entstehen auf den gestreckten Lamellen nach dem Atzen 
undeutliche Billen, die man wohl als Korngrenzen ansprechen darf. 
Bei etwas hoherer Temperatur werden diese Billen zahlreicher und 
deutlicher. Die Lamellen zerfallen in viele kleine neue Korner, die 
in ihrer iiberwiegenden Mehrzahl wie die Lamellen orientiert sind, 
aus der sie entstehen, ihr Atzschimmer reflektiert wie die Lamelle. 

Halt man die Temperatur unverandert, so hort die Kornver- 
groBerung bald auf, sie kommt aber bei jeder weiteren Temperatur- 
steigerung wieder in Gang, urn abermals nach kurzer Zeit aufzuhoren. 



1 ) R. Voqel, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 1. 
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Wahrend der KornvergroBerung Sndert sich die Orientierung der 
Korner, die das in einer Eichtung einfallende Licht nach verscbiedenen 
Bichtungen zu reflektieren beginnen. Audi nachdem die Korner 
erheblich gewachsen, ihre Grenzen sehr deutlich geworden sind 
und ihre Orientierung nach dem Verfahren des Atzschimmers leicht 
zu bestimmen ist, kommt der Mebrzahl der Korner noch die Orien- 
tierung der urspriinglichen Larnellen zu. Erst nachdem die Tem- 
peratur bis in die Nahe des Schmelzpunktes erhoht ist, hat sich die 
regellose Orientierung der Korner hergestellt. Erst wenn das der 
Pall ist, wird die Platte elastisch isotrop, was an ihren Klangfiguren 
zu erkennen ist. 

Diese Anderung der Kristallitenorientierung ist tiberraschend. 
Aus ihr folgt, daB nach Entstehung auch des gr5beren Korns von 
diesen groberen Kornernnur ein Teil bei weiterer Temperatursteigerung 
bestehen bleibt. Der Grund hierfur liegt wohl darin, daB bei der 
Entstehung des gleiehorientierten Korns noch regellos orientierte 
Eekristallisationszentren entstehen, die bei tieferer Temperatur nicht 
wachsen, durch ihr Anwachsen bei erhohten Temperaturen aber als 
regellos orientierte Korner siehtbar werden. Waren diese regellos 
orientierten Kristallisationszentren nicht vorhanden, so ware zu 
erwarten, daB die Walzlamellen „weich" werden und sich durch 
Ausscheidungen fremder Beimengungen in Korner unterteilen, welche 
bei weiterem Erhitzen gleich orientiert bleiben, auch wenn sich zwei 
oder mehrere Korner bei erhohten Temperaturen zu einem Korn 
vereinigen. 

Bei tiefen Temperaturen wachst ein Teil der regellos orientierten 
Eekristallisationszentren nicht an, weil sie von Hauten der Zwisehen- 
substanz umgeben sind, welche ihre Beruhrung mit der Grundmasse 
behindern; bei Temperatursteigerungen schrumpfen diese Haute, 
wodurch Beruhrungen eintreten, welche das Wachsen der Eekristalli- 
sationskeime ermoglichen. Das Nichtwachsen der regellos orien- 
tierten Eekristallisationskeime wird also auf dieselben Ursachen 
zuriickgefuhrt, welche kurze Zeit nach einer Temperaturerhohung 
die Verschiebung der Korngrenzen behindern. 

Die Bildung der regellos orientierten Eekristallisationszentren 
hat man sich an den Stellen der Anhaufung von besonders stark 
durch die Gleitungen veranderten Atomen zu denken. Ein ver- 
formter Kristall besteht aus Atomen verschiedener Veranderungs- 
grade. Die von der Gleitung nicht betroffenen Atome befinden sich 
in ihrem natiirliehen Zustande, die Atome der Gleitebenen in ver- 
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schiedenen Veranderungsgeraden, je nach der Lange ihres Gleit- 
weges, und die an den Lamellengrenzen in besonders hohen Ver- 
anderungsgraden. Ein formveranderter Kristall hat also eine entfernte 
Ahnlichkeit mit einem Mischkristall. Auch die Beobachtung weist 
darauf bin, daB gerade an den bei der Gleitung am starksten be- 
anspruchten Stellen die Rekristallisationskeime entsteben. Erhitzt 
man einen gereckten Zinnstreifen auf 100° und nur so lange, als sich 
das Korn nicht auf der ganzen Flache entwickelt hat, so folgen die 
zuerst entstandenen Korner den Zickzackstreifen der Lttders- 
HARTMANN'schen Linien. 1 ) 

Nach starker Eormanderung entsteht ein viel kleineres Korn 
als nach schwacher, weil die Zahl der Stellen mit Anhaufungen stark 
veranderter Atome nach starker Formanderung groBer ist als nach 
schwacher. 

Die Anderung der Kxistallitenorientierung bei aufeinander- 
folgenden Erhitzungen harter Walzplattehen kann nach dem Ver- 
fahren des maximalen Atzschimmers eingehend verfolgt werden. 
Es konnen die Kristallite, welcbe mit ibren Wiirfel-, Oktaeder- oder 
Dodekaederebenen auf der Oberflache des 0,2 mm dicken Walz- 
plattchens liegen, gezahlt und aus ihnen ihre Prozentzahlen berechnet 
werden. 

Die Eesultate stimmen iiberein mit den der rontgenometrischen 
Untersuchungen, welehe nur die Anfangs- und Endorientierungen 
erfaBten. 

Eisen 2 ) 
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Je mebr sich die Ghihtemperatur dem Schmelzpunkt nahert, 
um so mehr nahert sich die Orientierung der regellosen. Nur beim 
Cu stellt sich bei unmittelbarem Erhitzen des harten Plattchens 



x ) P. Beck, Z. Ehysik 55 (1929), 374. 

2 ) G. Tammany u. H. H. Meyer, Z. Metallk. 18 (1926), 339. 
Tammam, Lehrbueh der Metalliunde. i. Autl. 13 
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auf 1000 oder 1030° eine geordnete Orientierung her, bei der die meisten 
Kristallite mit ihren Wiirfelebenen auf der Oberflache des Plattchens 



liegen. 



Aluminium 1 ) 



m 


Kristallitenebenen 


Zahl der 


Tempe- , Walzgrad 


















ratur 


(100) 


(111) 


(101) 






0/ 

.'0 


% 


0/ 

/o 


% 


pro mm 2 


200° 


90 





70 


30 





300 


90 


— . 


67 


33 


— 


350 


90 


21 


45 


34 


465 


450 


90 


18 


42 


40 


340 


550 


90 


26 


44 


30 


310 


635 


90 


16 


46 


38 


8 


regellose C 


rientierung: 


23 


31 


46 





Kupfer 2 ) 
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3. Die Korngrenzenverschiebung 

Man hat geglaubt, die Korngrenzenverschiebung auf die Ver- 
sebiedenheit der inneren Spannungen in einzelnen Kornern, also die 
DifferenzihrerthermodynamischenPotentiale, zuruckfuhrenzukonnen. 

Bei der Kaltbearbeitung werden die auBeren Schichten des 
Arbeitsstiickes starker verschoben als die inneren, dadurch ent- 
stehen Zugspannungen in den aufieren und Druckspannungen in den 
inneren Schicbten, zwischen beiden liegt eine spannungslose Scbicht 
(S. 163). Diese inneren Spannungen sind nur von untergeordnetem 
BinfluB auf die bei erhohter Temperatur sich vollziehende Korn- 
grenzenverschiebung, da sie schon zu Beginn der Bekristallisation 
fast verschwunden sind. 

Dafur, daB sich aus vielen kleinen Kristallchen im natiirlichen 
Zustande, also gleichen Potentials, grofiere bilden konnen, ist die 
Bekristallisation der Nernststifte anzufuhren. Sie werden aus hydra- 

1 ) G. Tammann u. A. Heinzel, Z. Metallk. 19 (1927), 340. 

2 ) G. Tammann u. H. H. Meyeb, Z. Metallk. 18 (1926), 176. 
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tischem Zr0 2 und Ce 2 3 durch Fasten und Spritzen hergestellt. Eine 
merkliche Kaltbearbeitung bei diesen Operationen muJ3 nach dem 
Gliihen der Stifte verschwinden, weil hierbei die Hydrate zu Oxyden 
umkristallisieren. Aber ungeaehtet dessen, dafi die Oxydkristallchen 
nicht kalt bearbeitet sind, stellt sich bei langerem Gliihen der Stoffe 
ein makroskopisches Korn her, sie fangen an zu glitzern. 

Ahnlich liegen die Dinge beim Verfahren der Herstellung von 
Bubinen nach Vekneuil. 

Die mittlere Geschwindigkeit 
der isothermen KornvergroBerung in Abhangigkeit 

von der Zeit 
Aus Zahlungen der Kristalle auf einer geatzten Schliffebene 
pro 1 mm 2 kann ihr mittlerer Querschnitt oder Durchmesser und 
aus diesem die mittlere Korn- 
grenzenverschiebung fiir ein 
bestimmtes Zeitintervall ab- 
geleitet werden. Solche Zah- 
lungen konnen bei unverander- 
licher Temperatur in Abhangig- 
keit von der Zeit vorgenommen 
werden. Aus ihnen kann die 
isotherme Geschwindigkeit der 
Korngrenzenverschiebung ab- 
geleitet werden. Oder es wer- 
den die Kristallite gezahlt, 
welehe fiir eine bestimmte 
Gliihdauer nach sukzessiver 
Temperaturerhohung vorhan- 
den sind. 



Blei 
iremperafur 700' 




70 75' ZOfiin. 
Abb. 165. 
Die Geschwindigkeit der Korngrenzen- 
verschiebung in Abhangigkeit von der Zeit 



Mit der Zeit z findert sich die Kornzahl n auf einer symmetrischen 
Hyperbel: n-z = lt, oder auf einer unsymmetrischen Hyperbel: 
n z = 7c -j- b z. Aus diesen Beziehungen kann die Abhangigkeit der 
mittleren linearen Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung, a, 
von der Zeit abgeleitet werden. Denn n ist umgekehrt proportional 

dem Querschnitt des Korns I 2 , also n 

fiir n die a-Werte in obige Gleichungen ein, so folgen: 

oder 



■J2 und a = — . Ptihrt man 

i z 



a = 



1 



Vfc- 



a — 



1 



2 f(k + bj] 



13* 
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In Abb. 165 ist die mittlere lineaie Geschwindigkeit der Korn- 
grenzenverschiebung, a, des Pb in Abhangigkeit von der Zeit fur ver- 
schiedene Temperaturen in mm/min dargestellt. Die aus den 
n-Werten abgeleiteten a-Werte sind durch Punkte gekennzeicb.net, 
die Kurven sind mit folgenden Konstanten berechnet: 
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Pb: 100 
160 
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15 
12 


12 
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Wesentlieh ist, daB in jedem Falle die isotherme Geschwindigkeit 
der Korngrenzenverschiebung mit der Zeit auBerordentlich schnell 
abnimmt. Diese Art der Abhangigkeit der Geschwindigkeit a 
von der Zeit ist bei alien bisher untersuchten Metallen und nicht 
metallischen Stoffen gefunden worden. Sie unterscheidet sich in 
dieser Beziehung von der linearen Umwandlungsgeschwindigkeit 
instabiler Kristallarten oder von der linearen Kristallisationsgescrrwin- 
digkeit, welche unabhangig von der Zeit sind. Es miissen also bei der 
Korngrenzenverschiebung Behinderungen auftreten, die mit der Zeit 
zunehmen. Diese Behinderungen treten bei der zweiten Eekristalli- 
sation des AI nicht mehr auf, weil dureh die erste das Al von den 
behindernden Beimengungen befreit ist. Daher ist bei der zweiten 
Rekristallisation a unabhangig von der Zeit (S. 202). 

Die Formel gibt die Abhangigkeit der Kornzahl von der Zeit 
nur fiir einige Stunden wieder. Nach Zahlungen von W. Peit- 
knecht 1 ) nimmt die KorngroBe im Aluminium bei 550° vom ersten 
Tage bis zu 33 Tagen urn das 1,2— 6 f ache zu, wahrend nach der 
Pormel mit den tabellierten Konstanten die Abnahme der Korn- 
zahl schon nach einem Tage nicht mehr merklich sein sollte. In 
langen Zeiten muB also die Hemmung der Korngrenzenverschiebung 
zum Teil durch die langsam verlaufende Umkristallisation der 
Zwischensubstanzhaute behoben werden. 

4. Die Korngrenzenverschiebung in Abhangigkeit 
von der Orientierung der sich beriihrenden Kristallite 2 ) 

Die Abhangigkeit der Korngrenzenverschiebung von der Orien- 
tierung sich beriihrender Kristalle kann man in durehsichtigen 
Kristallitenkonglomeraten ermitteln. Besonders giinstig liegen die 
Yerhaltnisse bei hexagonalen Kristallen, wie Campher und Eis. 

x ) W. Feitkotscht, Metal Industry London 28 (1928), 268. 

2 ) G. Tammamt u. K. L. Debtee, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 289. 
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Man kann die Orientierung der Kristallitenebenen auf der Ober- 
flache nach dem verschiedenen MaB ihrer Doppelbrechung fur parallel 
polarisiertes Licht bestimmen. 

Beim Campher und Eise wachsen die Kristalle, welche mit 
ihren Basisebenen die benachbarten Kristallite beriihren, in diese. 

Die Orientierung zweier Kristallite zueinander be- 
stimmt die Eichtung der Verschiebung ihrer Grenzflaohe, 
der Gehalt an Beimengungen die Geschwindigkeit der 
Verschiebung. 

5. Der Grund der Korngrenzenverschiebung 

Ein Stoff als Einkristall hat wegen der Verteilungsarbeit ein 
kleineres thermodynamisches Potential als in Form eines Kristalliten- 
konglomerats, daher muB in einem feinkornigen Konglomerat die 
Tendenz bestehen, in ein grobkorniges und schlieBlich in den Ein- 
kristall uberzugehen. Das ist aber auch alles, was vom Standpunkt 
der Thermodynamik iiber das Wachsen der Korner zu sagen ist. 
Die Grundvorstellungen einer atomistischen Deutung der Kekristalli- 
sation sind folgende: 

Beriihren sieh zwei Kristallstiicke mit zwei kristallographisch 
nieht gleichwertigen Netzebenen, so wird das Kraftfeld auf dieser 
Beriihrungsebene ein abnormes, unmogliches, sein, es unterscheidet 
sich vom normalen Kraftfeld im Innern des Kristalles. Es wird 
an der Beriihrungsstelle die Tendenz bestehen, das normale Kraft- 
feld herzustellen. Dieser Tendenz kann erst Polge gegeben werden, 
wenn durch Temperaturerhohung der Platzwechsel der Molekule 
im Gitter hinreichend groB geworden ist. Dann werden die Mole- 
kule (Atome) der einen Netzebene in die Gitterpunkte gehen, welche 
denen der anderen Netzebenen entsprechen; dieser Vorgang wird 
sich wiederholen und nach hunderttausendfacher Wiederholung als 
Korngrenzenverschiebung sichtbar werden. Die Prage, welcher 
Kristallit den anderen aufzehrt, ist dahin zu beantworten, daB nicht 
der groBere den kleineren aufzehrt, denn fur die Korngrenzen- 
verschiebung kann es doch nur darauf ankommen, fur welchen Teil 
an der Grenzebene das Kraftfeld so beschaffen ist, daB die Molekule 
des einen zum anderen Kristalliten gehen. Es muB also die Orien- 
tierung der beiden benachbarten Netzebenen an der Beriihrungs- 
ebene von bestimmendem EinfluB sein. 

Die Abweichungen vom normalen Kraftfelde an den Beriihrungs- 
flachen der Kristallite werden sehr verschieden sein, je nach den 
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Indices der beiden sich beriihrenden Netzebenen. Aber auch die 
Widerstiinde beim tlbergang der Molekiile von einer Netzebene zur 
anderen werden sich mit der Orientierung der beiden Benihrungs- 
ebenen andern. Daher braucht die Versehiebungsgeschwindigkeit der 
Beriihrungsebene nicht in hohem Grade von der Orientierung beider 
Kristallite an der Beriihrungsebene abzuhangen, sie kann aber durch 
die Orientierimg sehr stark beeinfluBt werden. 

Die Differenz der tkermodynamisehen Potentiale eines Kri- 
stallitenkonglomerats und eines Einkristalls von derselben Masse 
ist gleich der Zerteilungsarbeit. Bezogen auf die Gesamtmasse ist 
diese Differenz klein, aber groB, bezogen auf die Massen der an- 
einandergrenzenden Beriihrungsschichten. Daher konnen die maxi- 
malen Werte der Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung recht 
erheblich werden. 

Zwei sich auf beliebigen Ebenen beriihrende Kristallite sind also 
miteinander nicht im Gleichgewicht. Wenn die wirkliche Beriihrung 
bei genau gleicher Orientierung stattfinden wiirde, so muBte sofort 
eine Vereinigung beider Kristalle erfolgen. Ausnahmsweise kann die 
Beriihrung auf einer Zwillingsebene eine Gleichgewichtslage sein. In 
rekristallisiertem Kupfer, Messing und Gold ist die Bildung von 
Zwillingen sehr haufig. 

6. Die Wirkung 
der Beimengungen auf die Korngrenzenverschiebung 

Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung unterscheidet 
sich von der der Unrwandlung einer instabilen in eine stabile Form 
wesentlich. Wahrend hier die lineare Umwandlungsgesehwindigkeit 
eine stationare, also unabhangig von der Zeit ist, nimmt die Korn- 
grenzenverschiebung mit der Zeit sehr schnell ab. Wahrend einer 
Temperatursteigerung setzt sie rait einem groBen Werte ein und 
fallt dann mit der Zeit schnell ab. Bei jeder Temperatursteigerung, 
welche die letzte Temperatur iibertrifft, wiederholt sich die anfangs 
sehnellere Korngrenzenverschiebung, urn dann schnell auf sehr geringe 
Werte zu sinken. Erhitzt man nochmals, aber auf eine tiefere 
Temperatur, so andert sich das Korn nicht, zur KornvergroBerung 
ist es also notwendig, daB die Temperatur des Stiickes Tiber die 
hochste Temperatur, die zuvor in ihm geherrscht hat, gesteigert wird. 

Durch die Korngrenzenverschiebung tritt eine Anderung an der 
Korngrenze ein, welche ihre Verschiebung behindert, und diese Ver- 
anderung besteht, solange als nicht die Temperatur iiber die hochste 
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gesteigert wird, der zuvor das Stuck ausgesetzt war. Es liegt nahe, 
diese Behinderung in der Bildung diinner Haute an den Kristalliten- 
grenzen zu suchen. Das Verhalten dieser Haute bei Temperatur- 
anderungen ist dann bestimmend fur den Yorgang der Korngrenzen- 
verschiebung. 

Bei langsamer Kristallisation aus der Schmelze haufen sich die 
Beimengungen an den Oberflachen der wachsenden Kristalle an und 
werden von ihnen vor sich hergeschoben. Sie haufen sich also an 
der Beruhrungsflache der Kristallite an und bilden die Schichten 
der Zwischensubstanz, welche beim Auflosen der Konglomerate 
zuriickbleibt. In einem aus der Schmelze entstandenen Kristalliten- 
konglomerat sind also die einzelnen Kristallite voneinander durch 
Schichten der Zwischensubstanz getrennt. Daher tritt aueh beim 
Erhitzen eines solchen Konglomerates ein Wachsen der Kristallite 
nicht ein, weil die Grundbedingung des Kornwachstums, die direkte 
Beriihrung der Kristallite, nicht erfiillt ist. 1 ) 

Die aus der Schmelze gebildeten Kristallite sind bei der Tem- 
peratur des Endes der Kristallisation tibersattigt an den Beimengungen, 
welche die Zwischensubstanz bilden. Nehmen ihre Loslichkeiten mit 
sinkender Temperatur ab, so wachst die Ubersattigung mit der Ab- 
kuhlung. 

Nachdem durch Kaltwalzen die Haute der Zwischensubstanz ver- 
lagert sind, tritt beim Erhitzen Korngrenzenverschiebung ein, da 
jetzt wirkliche Beriihrungen vorhanden sind. 

An der Verschiebungsgrenze sind die Bedingungen fur die Aus- 
scheidung der Zwischensubstanz sehr viel gtinstiger als an anderen 
Stellen, da bei der Umgruppierung der Molekiile des Losungsmittels 
den Molekiilen des gelosten Stoffes Gelegenheit zur Ausscheidung 
geboten ist. Geloste Gase werden wahrend der Bekristallisation 
besonders reichlich entbunden. 2 ) Daher mu£ es an der Verschiebungs- 
grenze fruher oder spater zur Bildung einer zusammenhangenden, 
wenn auch nur monomolekularen Schicht der Zwischensubstanz 
kommen. Wahrend ihrer Entstehung, bei der kleinere Teile durch 
Uberwachsungen bedeckt werden, nimmt die Verschiebungsgeschwin- 
digkeit schnell ab, urn schlieBlich nach Ausbildung der zusammen- 
hangenden Haut auf Null zu sinken. 

J ) Piir Zinn, Kupfer und Zink naohgewiesen von J. Czochkalski (Moderne 
Metallkunde, S. 154—163, Berlin 1924), fur Gold von W. Peaenkel, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 122 (1922), 295. 

2 ) G. Tammann, Z. anorg. u. aUg. Chem. 114 (1920), 278. 
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Der Kristallitenteii, iiber den sich die Grenze verschob, hat 
also die betreffenden Beiinengungen bis zu seiner Sattigung verloren, 
wahrend die anderen Teile noch iibersattigt sind. Wird nun die 
Temperatur erhoht, so wird der bis zur Sattigung an Zwischen- 
substanz verarmte Teil ungesattigt, die Schicht lost sich wahrend 
der Temperatursteigerung schnell auf, und die Grenze verschiebt sich, 
bis es wieder zur Bildung der Schicht kommt. Dies wiederholt sich 
bei jeder Temperatursteigerung. 

Die Losung der die Verschiebung hindernden Schicht geht schnell 
vor sich, ihre Bildung aber darf man sich als einen Prozefi vorstellen, 
bei dem sich zu Beginn der Verschiebung bei geringer Ubersattigung 
unzusammenhangende Teilchen bilden, welehe uberwachsen werden, 
wodurch die Verschiebung verzogert wird, und zwar um so mehr, 
je weiter sie fortschreitet, bis schlieBlich die Ubersattigung in der 
Grenzschieht zur Bildung der zusammenhangenden Schicht fiihrt. 

Mit der Temperatur nimmt die Gesamtverschiebung zu, weil die 
Ubersattigung der Kristallite an Zwischensubstanz abnimmt, und 
daher bei gleicher Ausscheidungsmenge das Volumen, iiber das sich 
die Komgrenze verschiebt, zunehmen muJ3. 

Wird zum zweiten Male erhitzt, aber auf eine Temperatur, 
welehe die zuvorige nicht erreicht, so bleiben die Kristallite gesattigt, 
die hindernde Zwischensubstanzschicht lost sich nicht auf, und daher 
tritt auch eine Korngrenzenverschiebung nicht ein. 

Die Korngrenzenverschiebung nach einer Temperaturerhohung 
kann auch zuriickgefiihrt werden auf einen Zerfall der Zwischen- 
substanzhaute in kleine Kristallchen, wodurch sich wieder Be- 
riihrungen der Kristallite herstellen. Wenn man diese Annahme 
macht, und nicht die der Auflosung der Haut, so konnen alle Kri- 
stallite bei alien Temperaturen bis zu der ihres Schmelzens als iiber- 
sattigt an den die Zwischensubstanz bildenden Beimengungen an- 
genommen werden, denn dann braucht man zur Entfernung der 
Haute zwischen den Kristalliten nicht ihre Auflosung, die nur in 
ungesattigten Kristalliten vor sich gehen kann, anzunehmen. Die 
Annahme des Zerfalls und der Schrumpfung der Haute in Kristallchen 
wird man nicht zuriickweisen, wenn man sich der Schrumpfung der 
Zementitnadeln, umgeben von Ferrit, iiber 700° erinnert. 

Das Umkristallisieren der diinnen Hautchen unter Schrumpfen, 
wodurch neue Beriihrungsstellen zwischen den Kristalliten ent- 
stehen, macht das sehr langsame Anwachsen des Kornes bei sehr 
langen Gluhzeiten verstandlich. Die isotherme Geschwindigkeit a 
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der Korngrenzenverschiebung nimmt mit der Zeit z innerhalb der 
ersten Stunden auf einer gleichschenkligen Hyperbel oder einer 
nicht symmetrischen ab. Extrapoliert man die mittlere Geschwin- 
digkeit der Korngrenzenverschiebung aus ihrer Anderung in der ersten 
Stunde auf langere Zeiten, so sollte das Korn schon naeh 10 Stunden 
sich nicht mehr merklich andern. Es treten aber nach langeren 
Gliihzeiten, mehreren Tagen, nock erhebliebe VergroBerungen des 
Kornes ein. Es miissen also bei langem Gliihen noch Momente auf- 
treten, welche die KornvergroBerung begiinstigen. 

Zwei Hauptfaktoren sind fur die KornvergroBerung maBgebend: 

1. die Orientierung beider Kristallite zueinander, welche die 
Eichtung der Korngrenzenverschiebung bestimmt; 

2. die Konzentration der Beimengungen in den einzelnen 
Kornern, welche den Betrag der Verschiebung bestimmt. 

Diese Deutung macht verstandlich : Das Binsetzen der Korn- 
grenzenverschiebung wahrend einer Temperatursteigerung, ihre Ab- 
nahme mit der Zeit und das starke Anwachsen des Kornes mit der 
Temperatur, bis zur Bildung polyeutektischer Schmelzen, welche 
die Beriihrung der Kristallite behindern, weil sie sich capillar um 
die Korngrenzen ziehen. 

Das radikale Mittel zur Erzielung des Einkristalls ist die Ent- 
fernung der Beimengungen. Dafi eine Abnahme der Beimengungen 
KornvergroBerung bewirkt, ist haufig festgestellt worden. Aber 
um zum Einkristall zu gelangen, miifite die Konzentration der 
Beimengungen so weit verringert werden, daB die Kristallite bei 
alien in Prage kommenden Temperaturen ungesattigt werden. 

7. Die zweite Rekristallisation 

Bei einer zweiten Bekristallisation, die einer geringen Defor- 
mation nach der ersten Bekristallisation folgt, kann sich ein be- 
sonders groBes Korn ausbilden. 

Diese Erfahrung kann darauf zuriickgefuhrt werden, daB bei 
der ersten Bekristallisation die Kristallite den groBten Teil ihrer die 
Zwischensubstanz bildenden Beimengungen verloren haben, und daB 
daher, nachdem durch eine geringe Deformation die Zwischen- 
substanzschichten der ersten Bekristallisation zerrissen sind, wodurch 
das Bchrumpfen der Hautchen beim Erhitzen erleichtert wird und 
neue Beriihrungen der Korner entstehen, die Korngrenzen bei der 
zweiten viel grofiere Wege zuriicklegen konnen als bei der ersten 
Bekristallisation, bevor es wieder zur Bildung einer diese Ver- 
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schiebung hemmenden Schicht kommt. Da ferner Bekristallisations- 
keime nach einer geringen Deformation nicht entstehen, so muB 
der starkeren Korngrenzenverschiebung ein starkes Anwachsen der 
Korner entsprecken. 

Bei Metallen, welche wie Zinn schon bei 20° rekristallisieren, ist es 
nicht notig, das Stiick nach der ersten Deformation nochmals zu er- 
hitzen; bei ihnen geniigt es, nach der ersten Deformation eine Zeit ver- 
streichen zu lassen und dann die schwache Deformation vorzunehmen, 
damit bei darauffolgendem Erhitzen die starke KornvergroBerung 
eintritt. 1 ) DaB nach der ersten Deformation eine Eekristallisation 
folgen muB, damit die schwache Deformation nach dem Erhitzen zu 
starker KornvergroBerung fiihrt, ist von G. Masing 2 ) betont worden. 

Die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung bei der ersten 
Eekristallisation des Al nimmt mit der Zeit schnell ab, bei der zweiten 
kann sie iiber langere Zeitintervalle unabhangig von der Zeit sein, 
sinkt aber haufig plotzlieh auf einen kleineren Wert ab, der dann 
wieder eine Zeitlang sich unverandert erhalt. 3 ) 

Wenn durch Ausscheidung der Beimengungen, welche in den 
Kristalliten enthalten sind, die Korngrenzenverschiebung behindert 
wird, so muB mit abnehmender Menge dieser Beimengungen die Zeit 
der merklichen Korngrenzenverschiebung verlangert werden und 
die KorngroBe zunehmen. 

Bei langsamer Kristallisation der Schmelze gelangen erfahrungs- 
gemaB weniger Beimengungen in die Kristallite als bei schneller. 
Dementsprechend ist zu erwarten, daB von zwei Stiicken, die sich 
durch die Geschwindigkeit ihrer Kristallisation unterscheiden, die 
aber in gleicher Weise kalt bearbeitet und erhitzt sind, dasjenige 
ein kleineres Eekristallisationskorn zeigen wird, dessen Kristallisation 
sich schneller vollzog. Das trifft auch zu. 4 ) 

Dasselbe gilt auch fiir zwei Plattchen, die aus zwei Stiicken 
hergestellt werden, welche mit gleicher Geschwindigkeit kristallisierten, 
aber verschieden schnell nach beendeter Kristallisation abgekiihlt 
wurden. Da das schnell gekiihlte mehr Beimengungen enthalt als 
das langsam gekiihlte, so ist sein Eekristallisationskorn kleiner als 
das des schnell gekiihlten. 4 ) 

x ) J. Czoohealski, Int. Z. Metallographie 8 (1916), 1. 

2 ) G. Masing, Wissenschaftl. Veroffentl. Siemenskonzern 1 (1921), 99. 

3 ) R. Kabnop u. G. Saqhs, Z. Pliysik 60 (1930), 475; G. Tammann u. 
K. L. Dbeyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 69. 

4 ) G. Tammam u. W. Crows, Z. anorg, u. allg. Chem. 187 (1930). 303. 
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Bs weisen also auch diese Beobachtungen darauf hin, daB die 
Korngrenzenverschiebung durch Ausscheidung von Beimengungen, 
-vvelche schlieBlich zusammenhangende Haute um die Kristallite 
bilden, behindert und gehemmt wird. Die Hauptstiitze hierfiir ist aber 
die Struktur der Rtickstandshaute der Zwischensubstanz. Diese 
Struktur ist erne wabige, jedes Korn ist von einer Haut der Zwischen- 
substanz umgeben, wenn eine KornvergroBerung nach einer hin- 
reichenden Temperatursteigerung nicht eintritt. Das gilt fur aus der 
Schmelze entstandenes Metall, aber auch iiir kaltbearbeitetes, dessen 
Temperatur iiber den Schmelzpunkt des Polyeutektikums der 
Zwischensubstanz gesteigert wurde. Dagegen haben die Biickstands- 
hautchen bearbeiteter Stiicke die Fhiidalstruktur, welche die Korn- 
grenzenversohiebung nicht hindert. Allerdings kann man nicht 
daran denken, die Bildung von Hautchen beim Aufhoren der Korn- 
grenzenversohiebung mikroskopisch nachzuweisen, da zur Ver- 
hinderung dieser Versehiebung schon die Bildung diinnster unsicht- 
barer Haute geniigt. 

8. Die Schwankungen 
der KorngroBe in rekristallisierten Metallen 

Die Wahrscheinlichkeit eines Kornes von bestimmter GroBe in 
Abhangigkeit von der KorngroBe kann in folgender Weise fest- 
gestellt werden. Zeichnet man mittels eines Zeichenspiegels das 
Korn eines rekristallisierten Plattchens auf ein gleichmaBig dickes 
Papier ab, zerlegt dann das Papier an den gezeichneten Grenzen 
in Teile, welche proportional dem Querschnitt der Kristallite sind, 
und sortiert die Papierplattchen in 8 Gruppen von moglichst gleichem 
Querschnitt, so sind die Zahlen dieser Gruppen proportional den 
Wahrscheinlichkeiten ihres mittleren Querschnitts. 

Wenn man die Zahlungen in einem rekristallisierten Plattchen 
vornimmt, das so dunn ist, daB es nur eine Schicht von Kristalliten 
enthalt, so hat man den Vorteil, die gefundenen Kristallitenzahlen 
einer Gruppe in Abhangigkeit von ihren Querschnitten direkt mit 
der theoretischen Kurve vergleichen zu konnen. Auf der Schliff- 
ebene eines dicken Stlickes miiBten noch Korrektionen angebracht 
werden, da die Sehliffflache nur einen Teil der Kristallite in ihrem 
groBten Umfange schneidet. 1 ) 

x ) G. Tammannn u.W. Ceone, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930,) 289; 
E. Schbil, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 259. 
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Die Schwankungen tier KorngroBe ira rekristallisierten Metall 

werden einem auderen Gesetz folgen als die im GuBstiick (S. 12). 

Demi die GuBstruktur entsteht dureh das Anwaehsen regellos ver- 

teilter Kristallisafcionszentren, die unabhangig voneinander sich ver- 

grofiern, wahrend bei der Rekristallisation die VergroBerung der 

Korner nicht unabhangig voneinander sieb vollzieht, da fur die 

Eichtung ihrer VergroBerung die gegenseitige Orientierung der 

Kristallite maBgebend ist. Bei einer solchen Art der KornvergroBerung 

ist das MAXWELL'sche Verteilungsgesetz zu erwarten, welches auch 

Cadmium a uf die Geselrwindigkeiten der 

aufeinandertreffenden Gas- 

molekiile sich bezieht. 

Plattchen von 0,25 mm 

Dicke aus Al und Cd (Walz- 

grad 60%) wurden 2 Stun- 

den lang dicht unter ihrem 

100 200 300""wo q * Schmelzpunkt erhitzt und 

.,, 10 „ nach dem Polieren geatzt. 

Abb. 166. ° 

Schwankungen der KorngroBe Ftir J e 20 ° Kristallite wurde 

die Orientierung bestimmt, 

die sehr nahe der regellosen entsprach. Darauf wurden an denselben 

Plattchen die Kristallitengroflen in der zuvor beschriebenen Weise 

gezahlt. 

In Abb. 166 sind fiir Cadmium die Zahlen n der Kristallite von 
8 Gruppen in Abhangigkeit vom mittleren Querschnitt der Kri- 
stallite jeder Gruppe wiedergegeben; durch diese Punkte ist die 
voll ausgezogene Kurve gelegt. 

Aus dem Maxwell 'schen Verteilungsgesetz: 

wo w die Wahrscheinlichkeit des Auftretens eines Kristallits mit 
dem Querschnitt q bedeutet, kann man die Kornzahl in Abhangig- 
keit von ihrem Querschnitt berechnen, indem man die maximale 
Kornzahl gleich 0,81 der maximalen Wahrscheinlichkeit der Max- 
well 'schen Verteilung setzt und die aus der Pormel berechneten 

Wahrscheinlichkeiten mit ^*- multipliziert. In dieser Weise ist 

die gestrichelte Kurve der Abb. 166 berechnet. Man sieht, daB sie 
sich der gefundenen gut anschlieBt. 
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Charakteristisch fiir die Schwankungen des rekristallisierten 
Kornes ist es, daB Korner, deren Querschnitte groBer sind als die 
der wahrscheinlichsten KorngroBe, haufiger vorkommen als Korner, 
deren Querschnitte kleiner sind als die der wahrscheinlichsten Korn- 
groBe. Hierin unterscheidet sich das Eekristallisationskorn von dem 
aus der Schmelze entstandenen, bei dem die Wahrseheinlichkeiten der 
Korner, welche um gleiche Betrage groBer oder kleiner sind als die 
wahrscheinlichste KorngroBe, gleich sind (GrAUSS-Verteilung). 

9. Die Anderung 
der KorngroBe wahrend der Warmverformung 

H. Hanbmann 1 ) hat gezeigt, daB beim Eisen und Kupfer bei 
unveranderter, hinreichend hoher Temperatur das Korn mit wach- 
sendem Stauch-, Eeck- oder Walzgrade bei sehr kleinen Verformungs- 
graden sich nieht andert, beim tlberschreiten eines noch geringen 
Verformungsgrades aber sprungweise auBerordentlich anwachst und 
bei weiterwachsendem Verformungsgrade auf einer gleichseitigen 
Hyperbel schnell abnimmt. Abb. 167 gibt fiir Eisen die KorngroBe 
in Abhangigkeit vom Eeckgrade bei versehiedenen Temperaturen 
wieder. Nach der Verformung wurden die Proben 5 — 30 Minuten 
auf der Verformungstemperatur gehalten und dann abgekuhlt. Bei 
600° findet eine VergroBerung des Kornes noch nieht statt, bei 750° 
waehst aber das Korn beim Beckgrade von 6% auf das 50fache 
seiner GroBe an. 

Ein grobes Korn verschlechtert die elastischen Eigenschaften 
des Werkstiickes, daher bezeichnet Hanbmann das Interval! der 
Deformationsgrade, in denen das Korn sehr stark anwachst, als 
das gefahrliche. Mit wachsender Temperatur verschiebt sich das 
gefahrliche Intervall zu kleineren Beckgraden, worauf die Kurve 
der Abb. 167 deutet. Bei Eisen nimmt von 750—930° die 
maximale KorngroBe im gefahrlichen Deformationsintervall ab und 
waehst nach "Dberschreitung des Umwandlungspunktes des /?- in 
das y-Eisen schnell an. Beim Kupfer waehst die maximale Korn- 
groBe mit der Temperatur an und erreicht bei 900° beim Stauch- 
grad von l,2°/ einen lOOOOfach groBeren Wert als bei kleineren 
Stauchgraden und bei Stauchgraden iiber 20%. 

*) H. Hanbmann u. F. Ltoke, Stahl u. Eisen 45 II (1923), 1121; H. Hanb- 
mann u. A. Schneider, Stahl u. Eisen 49 I (1929), 7; W. Tafbl, Z. Metallk. 
21 (1929), 265. 
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Zur Deutung des gemhrliehen Deformationsintervalls, das Mr die 
Bearbeitung derMetalle von groBter Bedeutung ist, kann folgendes 

gesagt werden: 

Behr kleine Deformationsgrade andern die Lage der Zwischen- 
substanzschicbteu zvischen den Kristalliten nicht, und^ daher tritt 
auch eine Korngrenzenverschiebung nicht ein. Sowie aber die 
Schichten der Zwischensubstanz versehoben werden, wobei sie auch 
schrumpfen, tritt die wirkliche Beriihrung der Kristallite ein, und 
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Abb. 167. 
Bekristallisation bei Warmverformung von Weicheisen 

das Korn kann sehr erheblich wachsen. Mit dem Deformations- 
grade wachst aber aucb die Zahl der Bekristallisationskeime, und 
daher nimmt mit wachsender Deformation die Kornzahl schnell zu, 
weil zwischen den wachsenden Kornern sich die Schichten der 
Zwischensubstanz bilden. Wenn auch mit wachsender Temperatur 
die Geschwindigkeit der Korngrenzenverschiebung zunimmt, so 
nimmt auch die Ausscheidungsgeschwindigkeit der Zwischensubstanz 
schnell zu, wodurch es mit wachsender Temperatur nicht zu einer 
wesentlichen KornvergroBerung kommt. 

10. Die KornvergroBerung 
in Gemengen von Kristallen und Schmelzen 

Mit der Bekristallisation in Konglomeraten ist die Erscheinung, 
daB in einer gesattigten Losung kleinere Kristalle zu einer zusammen- 
hangenden Kristallmasse zusammenwachsen, nicht zu verwechseln. 



H. Irtderung d. Muidalstruktur d. „harten" Metalls bei Temp.-Steigerungen 207 

Man hat diese Art der Umkristallisation darauf zuriickzufuhren ge- 
sucht, daB die Loslichkeit kleiner Kristalle groBer ist als die grofierer 
Kristalle. Man hat sich aber keine Eechenschaft dariiber gegeben, 
ob diese Annahme zur Erklarung der Erscheinung hinreicht. Man 
hat weder gepriift, ob das Zusammenbacken einzelner Kristalle unter 
einer gesattigten Losung auch bei wirklich konstanter Temperatur 
eintritt und in welchem MaBe, noch hat man sich Eechenschaft zu 
geben gesucht, ob der Unterschied in der Loslichkeit von Kristallen 
verschiedener GroBe hinreicht, um bei gegebenen Diffusionsverhalt- 
nissen jene Erscheinung zu erklaren. Das Zusammenbacken von 
feuchten Kristallmassen, die Temperaturschwankungen ausgesetzt 
sind und gesattigte Losung enthalten, kann sicher nur zu einem 
sehr kleinen Teil auf die Verschiedenheit der Loslichkeit bei ver- 
schiedener KorngroBe zuruckgefiihrt werden; denn man beobachtet, 
daB das Zusammenbacken um so schneller vor sich geht, je groBer 

Ac 
der absolute Temperaturkoeffizient der Loslichkeit -j— ist, und je 

groBer und zahlreicher die Temperaturschwankungen At in dem 
Gemenge von Kristallen und gesattigter Losung sind. Man darf 
die Geschwindigkeit v des Zusammenwachsens lockerer Kristalle 
in Beriihrung mit ihrer gesattigten Losung durch die Beziehung 

v = k-n-At~=r- darstellen. Hier bedeutet k einen mit der Natur 
at 

des Systems veranderlichen Wert und n die Zahl der Temperatur- 
schwankungen in der Zeiteinheit. 

Dadurch wird zum Ausdruck gebracht, daB die Erscheinung 
ausschliefilich durch Temperaturschwankungen hervorgebracht wird. 
Wollte man noch ein von der Loslichkeitsdifferenz groBer und kleiner 
Kristallkorner ab'hangiges Glied in seiner Wirkung auf v studieren, 
so miiBte vor allem At zum Yerschwinden gebracht werden. 

dc 
Um den EinfluB von - T - auf das Zusammenbacken zu er- 

dt 

weisen, wurden drei gesattigte Losungen mit recht verschiedenen 

dc 

-7— -Werten in Beriihrung mit ihren Bodenkorpern, die als lockere 

Pulver in das betreffende Losungsmittel geschuttet wurden, in gut 

verschlossenen Flaschen den Schwankungen der Zimmertemperatur, 

die in 24 Stunden 7° betrugen, ausgesetzt. Entsprechend der Beihen- 

dc 
folge der -=-- Werte, Mr Naphthalin in Alkohol 0,95, fur Kali- 

alaun in Wasser 0,14 und fiir Bleichlorid in Wasser 0,016, ergab sich, 
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daB die anfanglich lockeren Naphthalinkristalle schon nach 24 Stunden 
so weit miteinander verklebt waren, daB sich die Masse beim Schiitteln 
der Elasche nicht mehr in einzelne Kristalle zerteilte. Dasselbe trat 
fiir die Alaunkristalle erst nach 4 x 24 Stunden und bei dem Blei- 
chlorid selbst nach einem Monat noch nicht ein, obwohl sich an der 
Elasehenwand einige Bleickloridkrusten gebildet hatten. 

Ihnliehe Erscheinungen sind auch bei metallischen Sehmelzen 
zu beobachten. Werden Legierungen mit zwei oder mehr Kom- 
ponenten in Temperaturgebieten, in denen sie zum Teil geschmolzen 
sind, langere Zeit gehalten, so ist eine erhebliche VergroBerung der 
primar gebildeten Kristalle zu beobachten. 

I. Erscheinungen, welche mit dem Beginn 
der Rekristallisation zusammenhangen 

1. Die Temperatur, bei der ein das Metallpulver 
bewegender Riihrer stehen bleibt 1 ) 

Brhitzt man ein Metallpulver, in dem sich ein Eiihrer mit mog- 
lichst geringer Kraft dreht, so bleibt der Eiihrer bei einer bestimmten 
Temperatur stehen, weil ein Teil der Pulverteilchen zusammenbackt 
und dadurch der vom Eiihrer zu iiberwindende Widerstand sich 
vergroBert. 

Der Grund der Erscheinung ist folgender. Zwei Kristallchen 
vereinigen sich sofort, wenn sich zwei kristallographisch gleiche 
Ebenen beruhren. Dureh die Eeibung der von diinnsten Oxyd- 
hauten bedeekten Metallkorner aneinander werden die Haute an ein- 
zelnen Stellen entfernt, wodurch eine direkte metallische Beriihrung 
eintritt. Da die Wahrscheinlichkeit der Entfernung des Oxydhautchens 
bei gleichzeitiger Beriihrung zweier gleicher Kristallebenen eine sehr 
geringe ist, so braucht wohl die zweite Bedingung nicht erfullt zu 
sein, sondern es konnen auch Beriihrungen der Kristallchen mit 
verschiedenen Ebenen zu ihrer Vereinigung fiihren. Dann aber muB 
sich eine neue anders orientierte Schicht zwischen den beiden 
Kristallchen bilden. Hierzu ist notwendig, daB die Zahl der Platz- 
wechsel der Atome einen gewissen Wert erreicht. Daher ist das 
Stehenbleiben des Biihrers ein Zeichen dafiir, daB bei der betreffenden 
Temperatur die Zahl der Platzwechsel einen gewissen Betrag er- 
reicht hat. 

x ) G. Tammahn u. Q. Mahstoi, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 126. 
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2. Die Temperatur, bei der der Winkel, unter dem zwei 

sich beriihrende Platten zu gleiten beginnen, 
zu wachsen beginnt 1 ) 

Legt man zwei auf Hochglanz polierte Metallplatten aufeinander 
und neigt die untere gegen den Horizont, so beginnt bei einem be- 
stimmten Winkel, von 4 — 8°, die obere Platte gegen die untere zu 
gleiten. Bei Temperatursteigerung andert sich dieser Winkel anfangs 
nicht merklich, darauf wachst er bei einer Temperaturerhohung 
von 10° urn seinen ursprunglichen Wert an. Die Temperatur des 
Anwachsens des Gleitwinkels kann also recht scbarf bestimmt werden. 
Der Grund fur dieses Anwachsen des Gleitwinkels ist ein Eauhwerden 
der auf Hochglanz polierten Ebenen, und das Eauhwerden wird durch 
Schrumpfen diinnster Schiippchen, des Sehleifstaubes, die durch das 
Polieren besonders in die Schleifrillen gedriickt werden, bedingt. Dieser 
Vorgang mag von einem Zusammenbacken mehrerer schrumpfender 
Teilchen begleitet werden. 

3. Verschwinden des Hochglanzes von Polituren 
beim Erhitzen 

Erhitzt man vorsichtig einen polierten Metallstreifen, so ver- 
liert er bei einer gewissen Temperatur seinen Glanz. Das Licht 
wird von der aufgerauhten Oberflaehe viel zerstreuter zuriickgeworfen 
als von der ursprunglich hochpolierten Ebene. 

Zur Bestimmung der Temperatur, bei der der Hoehglanz der 
Politur verschwindet, wurden polierte Streifen von 15 cm Lange in 
einen elektrischen Ofen gebracht, der so gewickelt war, daB das 
gewiinschte Temperaturgefalle leicht erzeugt werden konnte. Nach 
vier- bis funfstiindigem Erhitzen im Wasserstoffstrom bemerkte man, 
daB auf dem Kupferstreifen die Stellen, deren Temperatur hoher als 
250° gewesen war, blind geworden waren, wahrend die Stellen tieferer 
Temperatur noch ihren urspriinglichen Hochglanz besaBen. Be- 
trachtet man den Streifen im Mikroskop mit dem Vertikalilluminator, 
so sieht man auf den Stellen, die diffus reflektieren, bei 190facher 
VergroBerung zahllose schwarze Piinktchen. Bei 350facher Ver- 
groBerung losen sich diese Piinktchen zu Nestern von vielen kleinen 
Hiigelchen auf. Diese kleinen Hiigelchen finden sich aber noch in 
abnehmender Anzahl bis zu den Stellen des Streifens, die auf 200 
bis 210° erhitzt waren. Die mikroskopische Untersuchung ist also 

1 ) G. Tammann u. W. Salob, Z. Metallk. 19 (1927), 187. 
Tammaot, Lphrbuch der Metallkunde. 4. Aufl. 14 
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empfindlicher als die Beobachtung der diffusen Beflexion mit un- 
bewaffnetem Auge. 

Bei Eisen und Nickel beobachtete man das Auftreten diffuser 
Reflexion polierter Streifen von den Stellen an, die auf 300° und mehr 
erhitzt waren. Die das Mattwerden verursachenden Hiigelcben 
konnten mikroskopiseh bis zu den Stellen beobachtet werden, die 
bis auf 220— '280° erhitzt waren. 

4. Das Zusammenbacken von Metallstticken 

bei Ternperaturen oberhalb der des Beginns 

der Korngrenzenverschiebung 

Zwei Pb-Stabe mit frischen Basalflachen konnen durch kraftigen 
Druck der Hande schon bei Zimmertemperatur so zusammen- 
geschweifit werden, daJB bei der BeiBprobe das Stuck nicht an der 
urspriinglichen Trennungsflache, sondern an einer anderen Stelle 
reifit. Bei anderen Metallen ist zum Zusammenbacken eine erhohte 
Temperatur notwendig, die fur Cu und Au nach Spbing 1 ) bei etwa 
400° liegt. 

An den Stellen des Zusammenbackens wachst ein Kristallit in 
den anderen, wodurch der Zusammenhang beider Stiicke her- 
gestellt wird. 

Das Schmierol zwischen Acbse und Lager vermindert nicht nur 
die Beibung, sondern bebindert aueb das Ausfressen von Achse 
und Lager. Wenn diese sicb heiB laufen, so tritt das Verkleben von 
Kristalliten der beiden sich reibenden Stiicke ein, die verklebten 
Kristallite werden auseinandergerissen, und die im Belief stehende 
Bruchflache verursacht weiteren Schaden. Besonders beim Beiben 
gleicher Metalle aufeinander tritt das Ausfressen leichter ein, als 
wenn zwei verschiedene Metalle, wie bei den Eisenbahnwagen, auf- 
einander reiben. 

5. Das Ausscheiden von Beimengungen wahrend der 
Rekristallisation 

Die Bekristallisation besteht in einem tlbergang der Atome 
aus einem Kristalliten in das anders orientierte Gitter eines anderen. 
Bei dieser Umgruppierung ist Premdatomen Gelegenheit gegeben, 
sich aus dem Gitter auszuscbeiden. 

Aus ubersattigten Misehkristallen scheidet sich der "QberschuB 
des Gelosten wahrend der Bekristallisation leichter aus, als wenn sie 

T ) W. Swung, Z. phys. Chem. 15 (1894), 65. 
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nicht eintritt, das Stuck also vor dem Erhitzen nicht deformiert worden 
war. Die Ausscheidungen lagern sich in der Nahe der Gleitebenen ab. 1 ) 
Auch geloste Gase haben die Moglichkeit, w&hrend der Rekristalli- 
sation zu entweichen. Zieht man weichen Cu-Draht von 2,5 auf 
0,2 mm Dttrchmesser und erhitzt ihn bei langsam steigender Tem- 
peratur im Vakuum, so gibt er in gleichen Zeiten am meisten 
Gas zwischen 200 und 300° ab. Elektrolyteisen, von 6 mm auf 
0,07 mm Dicke gewalzt, gibt in gleichen Zeiten im Vakuum zwischen 
500 und 600° am meisten Gas ab. Die Gesehwindigkeit der Gasabgabe 
ist also am groBten bei den Temperaturen, bei denen das neue 
Korn sich bildet. 2 ) 

6. Die Temperatur 
des merklichen Beginns der Rekristallisation 

Die Gesehwindigkeit der Korngrenzenverschiebung wird be- 
stimmt durch die Zahl der Platzwechsel in der Gewichtseinheit 
eines Kristalls in der Zeiteinheit. Da die Platzwechselzahl expo- 
nential mit der Temperatur wachst, so mag es bedenklich erscheinen, 
von einer Temperatur des Beginns der Platzwechsel zu sprechen. 

Die Dinge liegen hier ahnlich wie bei der chemischen Eeaktions- 
geschwindigkeit in homogenen Medien. Auch hier wachst die Kon- 
stante der Gesehwindigkeit, welche den Ablauf der Reaktion bei 
unveranderter Temperatur bestimmt, mit der Temperatur naeh einer 
exponentiellen Funktion. Es laBt sich also auch hier nicht .eine 
Temperatur angeben, unterhalb der die Eeaktion nicht mehr vor 
sich geht, obwohl bei tieferen Temperaturen in Jahrzehnten und 
Jahrtausehden ein Vorschreiten der Reaktion noch nicht merklich 
werden wiirde, wahrend sie bei hoheren Temperaturen sehon in einer 
Minute praktisch abgelaufen sein kann. 

Kennt man die exponentielle Funktion, welche die Abhangigkeit 
der Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur 
wiedergibt, so kann fur eine vorgelegte Temperatur die Zeit berechnet 
werden, in der die Reaktion zur Halfte abgelaufen ist. Da aber diese 
Funktion in relativ wenigen Fallen bekannt ist, so behilft man sich 
mit der Angabe, daB die Reaktion in einem gewissen Temperatur- 
intervall mit merklicher Gesehwindigkeit sich vollzieht. 

Bei alien Erscheinungen, welche durch die Platzwechselzahl 
der Atome in Kristallen bestimmt werden, tritt eine besonders starke 

!) W. Kostbe, Arch. Eisenhuttemresen 3 (1928), 553 u. 649. 
2 ) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 278. 
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Temperaturabhangigkeit hervor. Dadurch wird die Angabe der 
Temperatur oder ihres Intervalls fur den Beginn des Vorganges 
yon praktischer Bedeutung. Im Zn ist bei 20° eine Verscbiebung 
der Korngrenzen erst nach langerer Zeit merklich, bei 70° wird 
sie aber schon nach Minuten merklich. Die Einwirkungsgrenzen 
chemischer Agenzien auf Cu-Au-Mischkristalle andern sich bei 20° 
im Laui'e von 15 Jahren nieht. Aber schon bei 100° versehieben sie 
sich in wenigen Stunden nach hoheren Goldgehalten hin. 

Die Konstante der chemischen Beaktionsgeschwindigkeit in 
fliissigen, homogenen Medien verdoppelt sich bei Temperatur- 
erhohungen um je 10°, fur eine Temperaturerhohung von 20° auf 
100° wachst sie also auf das 256fache, wahrend aus der Verschiebung 
der Einwirkungsgrenzen bei derselben Temperaturerhohung sich ein 
Anwaehsen der Platzwechselzahl auf mindestens das 1 00 000 f ache 
ergibt. 

Daher darf man von einer Temperatur oder einem Temperatur- 
intervall des Beginns einer Erscheinung sprechen, die mit der Platz- 
wechselzahl zusammenhangt, und zwar um so mehr, als diese Tem- 
peraturen der Beobaehtung zuganglich sind, wahrend die Bestimmung 
der Abhangigkeit der Platzwechselzahl selbst von der Temperatur 
eine Aufgabe der Zukunft ist. 

Temperaturen des Beginns einiger Erseheimingen, die durch die Zahl der Platz- 
wechsel bestimmt werden 
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Von diesen 4 Verfahren, welche die Temperaturen des Beginns 
des Platzwechsels der Atome im Gitter bestimmen, ist am empfind- 
lichsten das Buhrverfahren. Ihm folgt das der Bestimmung des 
Gleitwinkels. Etwas weniger empfindlich ist die mikroskopische 
Eeststellung der Aufrauhung einer polierten Ebene. Am unempfind- 

x ) G. Tammaot u. Q. Mansuri, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 126. 
a ) Z. Jeoteies u. R. S. Ameer, Chem. met. Eng. (1922), 343. 
3 ) H. Sohottky u. H. Jttngblttth, Z. Metallk. 16 (1924), 17. 
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lichsten ist die Bestimmung der Korngrenzenverschiebung. Es mag 
das daran liegen, daB geringe Yerschiebungen der Korngrenzen 
schwer festzustellen sind. In PreBstiicken aus Metallpulvern, deren 
Oberflachen von oxydischen Hauten bedeckt sind, liegen die Tem- 
peraturen des Beginns merklicher KornvergroBerung urn 700 — 800° 
hoher als die in kaltbearbeiteten Metallstueken. 1 ) 

K. Die Erholung von den Folgen 
der Kaltbearbeitung. Kristallitenerholung 

Der Hauptgrund der Anderung der Eigenschaften bei der Kalt- 
bearbeitung ist in einer Anderung in den Atomen selbst zu suchen. 
Hierauf weisen die Anderungen von Eigenschaften hin, welche durch 
Anderung der Kristallitenorientierung nicht beeinfluBt werden konnen. 
Bei Temperaturerhohungen kehren die urspriinglichen Eigenschaften 
wieder und zwar in der Weise, daB nach jeder Temperaturerhohung 
ein Bruchteil der Eigenschaft wiederkehrt, urn so schneller, je hoher 
die betreffende Temperatur ist; dann aber bleibt die Erholung stecken, 
um erst bei einer weiteren Temperatursteigerung wieder in Gang zu 
kommen. 

1. Der Energieinbalt eines Metallsttickes wird durch seine Ver- 
formung erhoht; beim Erhitzen wird die in dem Metall als potentielle 
Energie steckengebliebene Arbeit als Warme entwickelt. Wenn, 
wie beim Ou, Ag und Au, die Erholung aller Eigenschaften in dem- 
selben Temperaturintervall sich vollzieht, so stimmt die Temperatur 
der maximalen Erholungsgeschwindigkeit mit der der maximalen 
Warmeentwicklung iiberein. 

2. Beim Gleiten auf den Gleitebenen der Kristallite wachst die 
Beibung mit dem Gleitwege auf den Gleitebenen an, was ebenfalls 
auf eine Anderung in den Atomen, welche die beiden gegeneinander 
gleitenden Netzebenen besetzen, hinweist. Diese Anderung vollzieht 
sich unter Energieaufnahme, die bei Temperatursteigerung sich als 
Warme entwickelt. Der Vorgang des Gleitens auf Gleitebenen der 
Kristalle unterscheidet sich von dem des Gleitens zweier Platten 
aufeinander sehr wesentlich (vgl. 3.). 

3. Beim Gleiten auf den Gleitebenen wachsen infolge der Ver- 
■ anderungen, die in den Atomen vor sich gehen, die Abstande der sich 

gegeneinander verschiebenden Gleitebenen um sehr geringe Betrage 



J ) F. Sauerwald, Z, anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 277. 
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an. Andererseits sine! nodi zahlreiche Netzebenen parallel den Gleit- 
ebenen vorhanden, auf denen Gleitungen nicht stattgefunden haben 
tind deren Abstande die normalen sind. Da in deformierten Kristalliten 
die Abstande der Xetzebenen nicht ganz gleieh sind, so sind auch 
die Bontgeninterferenzen nicht scharf, sondern verbreitert. Bei 
aufeinanderfolgenden Temperatursteigerungen werden sie successive 
seharfer, bis die Kristallitenerholung beenclet ist. 

4. Der elektrische Widerstand wachst beim Drahtziehen urn 
einige Prozent an, beim Wolfram ist diese Zunahme besonders groB, 
etwa 15%. 

5. SehlieBlieh andern sich eine Eeihe von chemischen Eigen- 
schaften bei der Formanderung : 

a) Das galvanische Potential eines Metalles wird durch Schmirgeln 
ein wenig erhoht. 

b) Die Parbe gewisser Gold-Silber-Kupferlegierungen wird durch 
Walzen deutlich gelber. 

c) Durch Kaltbearbeitung werden die Einwirkungsgrenzen zu 
hoheren Gehalten der edleren Komponente verschoben. 

d) Polonium wird von hartem Silber und Eisen schneller gefallt 
als von -weichem Silber und Eisen. 

e) Quecksilber benetzt Silber und Kupfer im harten Zustande 
viel schneller als im weichen Zustande. 

f) Die Auflosungsgeschwindigkeit einer Eeihe von Metallen in 
Sauren im harten Zustand ist erheblich groBer als im weichen Zu- 
stande. 

g) Die Losungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes im harten 
Palladium ist viel kleiner als in weichem Pd. 

h) Ausscheidungen aus iibersattigten Mischkristallen gehen mit 
groBerer Geschwindigkeit im deformierten als im nicht deformierten 
Zustande vor sich, und die Ausscheidungen haufen sich besonders an 
den Gleitlinien an. Hierdurch treten die LuDEEs'schen Linien nach 
dem Atzen mit dem FEY'schen Atzmittel an den deformierten Stellen 
hervor. 1 ) 

Bei Steigerung der Temperatur verschwinden die aufgezahlten 
Anderungen der Eigenschaften; dabei verhalten sich die Metalle, je 
nach der engeren Gruppe des periodischen Systems, zu der sie gehoren, 
verschieden. 

W. Kosteb, Arch. Eiseohfittenweaen 3 (1928), 553 u. 649. 
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1. Die Verfahren zur Verfolgung der Erholung 

Steigert man die Temperatur moglichst schnell auf bestimmte 
unveranderliche Werte und verfolgt die Anderung der Eigenschaft 
in Abhangigkeit von der Zeit, so vollzieht sich anfangs die Anderung 
schnell, erreicht aber bald einen Endwert. In Abb. 168 sind die 
Anderungen AE einer Eigenschaft in Abhangigkeit von der Zeit 
wiedergegeben, wenn die Temperatur des „harten" Stiickes successive 
von t x auf t 2 , auf t s und auf i 4 erhoht wird, nachdem bei jeder Tem- 
peratur der Endwert der Anderung AE erreicht ist. 



IAS 



t, 



iA£ 



Jz_ 



A. 




Abb. 168. 
Eigensohaftsisothermen 



Abb. 169. 
Eigenscbaftsanderung 
mit der Temperatur 



WeiB man, nach welcher Zeit der Endwert erreicht ist — bei er- 
hohter Temperatur wird er schneller erreicht — , so karm man auch in 
der "Weise verfahren, daB man nach jedem Erhitzen das zu unter- 
suchende Stuck abkuhlt und die Anderung der Eigenschaft AE bei 
derselben Temperatur, etwa bei 20°, bestimmt. Tragt man diese 
Anderungen in Abhangigkeit von der Temperatur auf, so erhalt man 
eine Kurve von der Form der Abb. 169, die durch einen Wendepunkt 
bei der Temperatur t a ausgezeicb.net ist. Die Temperatur dieses 
Wendepunktes kann haufig sicherer bestimmt werden als die Tem- 
peraturen t a des Beginns und U des Endes der Erholung, welche 
das Erholungsintervall begrenzen. Die Temperatur des Wende- 

dAE 



punktes ist die, bei der 



dt 



ein Maximum hat. 



Diese Anderung von AE im Temperaturintervall der Erholung 
gilt fur die Harte, die Zugfestigkeit, den elektrischen Widerstand 
und eine Eeihe der chemischen Eigenschaften. Fur die Entwicklung 
der bei der Verformung als potentielle Energie im Metall stecken- 
gebliebenen Arbeit als Warme gilt eine Kurve anderen Typus. Ver- 
lotet man zwei gleiche Drahte a und a mit dem Stuck eines Drahtes b, 
der gegen a eine hinreichende Thermokraft hat, umgibt die Lot- 
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stelle c mit clem „harten", die Lotstelle d mit dem „\veichen" Metall 

und erhitzt beide gleichmaBig, so beobachtet man am empfindlichen 

Galvanometer keinen Ausschlag, solange die Temperaturen beider 

Lotstellen dieselben sind. Entwickelt aber das „harte" Metall Warme, 

so Tverden die Temperaturen der Lotstellen verschieden, und man 

beobachtet Ausschlage. Stellt man diese in Abhangigkeit von der 

Temperatur dar, so findet man die Kurve der Abb. 170, welehe 

bei der Temperatur t, m ein ausgesprochenes Maximum hat. Die 

Temperatur t m der maximalen Warmeentwicklung stimmt beim Cu 

und Ag mit der Temperatur t w des Wendepunktes oder der des 

dAE ... . 
Maximums von —j r - uberern. 
at 

Eine genaue Festlegung der Kurve AE=f(t) (Abb. 169) ist 

recht zeitraubend. Bei der Verfolgung der Erholung des elektrischen 

Widerstandes kann man sich folgenden Ver- 

fahrens bedienen: Es werden die Wider- 

stande eines „harten" und eines ^eichen" 

Drahtes gleioher Lange miteinander ver- 

glichen. Der Quotient — ^- nimmt mit 

W'Veich 

v vn f e wachsender Temperatursteigerung auf der 

Abb. 170. Erholungskurve der Abb. 169 ab, wenn die 

boi^r^SSng Widerstande des harten und des weichen 

Drahtes unter- und oberhalb des Erholungs- 
intervalles sich in derselben Weise andern. Beim Cu, Ag und Au 
trifft das zu, beim Fe und Ni aber nicht. 

Die Lage des Erholungsintervalles hangt bei demselben Metall ab : 

1. vom Verformungsgrade und der Art der Verformung, 

2. von im Metall gelosten Beimengungen. 

Mit wachsendem Verformungsgrade sinkfc das Temperaturintervall 
der Erholung und mit ihm t w zu tieferen Temperaturen. Schon geringe 
Beimengungen fremder Metalle im Grundmetall konnen das Er- 
holungsintervall zu erheblich hoheren Temperaturen hin verschieben. 

Nicht alle Eigenschaften brauchen in demselben Temperatur- 
intervall ihre urspriinglichen Werte anzunehmen. Beim Cu und Ag 
kehren allerdings sovrohl die Harte und Zugfestigkeit, als auch das 
elektrische Leitvermogen und auch chemische Eigenschaften in 
demselben Temperaturintervall zuriick, in dem sich auch die durch 
Verformung erhohte potentielle Energie als Warme entwickelt. Aber 
beim Pe liegt das Erhohmgsintervall fur den elektrischen Widerstand 
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bei erheblich tieferen Temperaturen als das der Abnahme der Harte, 
der Zugfestigkeit und des Anwachsens der Dehnung beim Becken, 
also des eigentlichen Weicbwerdens. In diesem Interval! entwickelt 
sich auch erst eine merkliche Warme. 

Bei hinreichender Temperaturerhohung kann die Erholung sehr 
schnell vor sich gehen, sie eilt der Anderung der Muidalstruktur des 
harten Drahtes voraus. Gliiht man Drahte wahrend sehr kurzen 
Zeiten, indem man einen elektrischen Strom duicb sie schickt, und 
bestimmt bei Unterbrechung des Stromes ihre Verlangerung, so 
kann man aus ihr die Hochsttemperatur ableiten, welche der Gliih- 
stoB erzeugte. 1 ) Die Untersuchung dieser Drahte ergab, daJB beim 
Kupfer nach einer Gliihdauer von 2,5 Sekunden und einer Hochst- 
temperatur von 300° die Struktur des harten Drahtes sich noch 
nicht verandert hatte, obwohl die Zugfestigkeit erheblich abgenommen 
und das elektrische Leitvermogen zugenommen hatte. Beim Alu- 
minium nahm nach einer Gliihdauer von 0,8 Sekunden und der 
Hochsttemperatur von 300° die Zugfestigkeit bedeutend ab, wahrend 
die Struktur sich noch nicht verandert hatte. Nach einer Gliihdauer 
von 0,4 Sekunden bei der Hochsttemperatur von 500° hatte sich die 
Struktur noch nicht verandert, nach 0,6 Sekunden waren einige 
Kristallite in der Easerstruktur entstanden, die Zugfestigkeit hatte 
in beiden Fallen um 55% abgenommen, und das elektrische Leit- 
vermogen war um 1,7% gewachsen. Bei kurzen Gluhdauern geht 
also die Kristallitenerholung der Bildung des neuen Korns sehr 
deutlich voraus. 

2. Zur Deutung der Erholung von der Kaltbearbeitung 

Der Elementarvorgang, weleher die Anderung in den Atomen 
hervorruft, die ihrerseits die Anderung des von der Struktur un- 
abhangigen Teils der Eigenschaften nach sich zieht, ist der Gleit- 
vorgang. Mit dem Gleitwege waehst die Beibung auf den Gleit- 
ebenen infolge der Veranderung der Atome auf den beiden gegen- 
einander sich bewegenden Netzebenen, vielleieht auch der Atome 
auf benachbarten Netzebenen, wenn auch in geringem MaBe. Da 
die Gleitwege in demselben und erst recht in verschiedenen Kristalliten 
verschieden lang sind, so wird auch die Veranderung in den die beiden 
gegeneinander gleitenden Netzebenen besetzenden Atomen sehr ver- 
schieden sein und mit wachsendem Verformungsgrade wachsen. 

J ) H. Bohneb, Z. Metallk. 20 (1928), 132. 
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Die Zahl der Atome gleicher Veranderungsgrade wird sich in 
Abhangigkeit von der Temperatur auf der Kurve dmb, in Ab- 
hangigkeit vom Veranderungsgrade auf einer Wahrscheinlichkeits- 
kurve von der Form a me in Abb. 171 andern. Die Zahl der Atome 
eines mittleren Veranderungsgrades hat den Hochstwert, kleiner 
sind die Atomzahlen groBer und kleiner Veranderungsgrade. Mit 
dein Veranderungsgrade wachst die in den Atomen als potentielle 
Energie steckengebliebene auBere Arbeit der Verformung. Die poten- 
tielle Energie der Atome gleichen Veranderungsgrades wird erst 
abgegeben, wenn eine bestimmte Temperatur erreicht ist, und zwar 
von den Atomen groBeren Veranderungsgrades bei tieferen Tem- 
peraturen als von den kleineren Veranderungsgrades. 

I — — - Die Warmeentwicklung ist proportional 

^ dem Produkt aus der Zahl der Atome 

eines bestimmten Veranderungsgrades und 

^ ml dem UberschuB an potentieller Energie des 

Js fl\. einzelnen Atoms, welcher proportional dem 

^ II \ Veranderungsgrade ist. Dieses Produkt wird 

H // \ sich mit der Temperatur auf einer der 

I ^y e ^ emng ~ s ^ [ Kurve owe ahnlichen andern, dasselbe 

Tempercrfvr'*r- gilt erfahrungsgemaB auch fur die Warme- 

Abb. 171. entwicklung bei gleichmaBiger Temperatur- 

Veranderungsgrad der Atome s w^™ 

Mit wachsendem Verformungsgrade wird sich die Kurve ame 
zu hoheren Veranderungsgraden verschieben, der Beginn der Warme- 
entwicklung und ihr Maximum also zu tieferen Temperaturen. 

Dem Maximum der Warmeentwicklung wird ein Maximum der 
Erholung der verschiedenen Eigenschaften, die durch denselben 

Vorgang im Atom verandert werden, also ein Maximum von — - — , 

at 

entsprechen. Die Kurve AE =j(t) wird also bei der Temperatur t m 
einen Wendepunkt haben. Das trifft auch beim Cu, Ag und Au 
zu, wenn man die Wiederkehr der urspriinglichen Eigenschaften 
und die Warmeentwicklung fur gleiche Verformungsgrade mit- 
einander vergleicht. Beim Fe erholt sich der elektrische Wider- 
stand und die Thermokraft im Temperaturintervall von 100—300°, 
die Harte, Zugfestigkeit und die Auflosungsgeschwindigkeit in 
Sauren aber im Intervall von 200—570°. Dementsprechend sind 
zwei verschiedene Veranderungsvorgange in den Fe-Atomen an- 
zunehmen. 
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In binaren Mischkristallen scheinen die Eigenschaften in zwei 
Temperaturintervallen sich zu erholen, welche wohl den beiden in 
ihnen vorhandenen Atomarten zuzuschreiben sind, die aber gegen die 
der Komponenten verschoben sind. 

Die potentielle Energie, welcbe bei der Kaltbearbeitung in den 
Atomen steokenbleibt, ist sehr groB, wenn nur die Atome des gegen- 
einander gleitenden Netzebenenpaares von der Veranderung betroffen 
werden. Wenn in 1 cm 3 eines Kristalls sich 1000 Gleitschiehten 
bilden, und der Abstand der Wiirfelnetzebenen voneinander 5-10 _s cm 
betragt, so -wiirde nur der Brucbteil: 2 /s"10- 5 der in 1 cm 3 vorhan- 
denen Atome von der Veranderung betroffen werden. Entspricht der 
Erhohung der potentiellen Energie durcb das Gleiten auf 10000 Gleit- 
ebenen um je 0,1 cm der Betrag von 1 cal, so vfiirden ^Wcal 
gebunden werden, wenn alle Atome in 1 cm 3 in derselben Weise 
verandert -wiirden, wie die auf den gegeneinander gleitenden Netz- 
ebenen. Fiir 1 Grammatom ergibt sich ein Wert von 8-10 4 cal, ein 
Wert von der GroBenordnung groBer chemiscber Bildungswarmen. 



3. Die Erholung 
der Harte bei verschiedenen Walzgraden 

Die Anderung der Harte von Kupfer bei verschiedenen Walz- 
graden in Abhangigkeit von der Brhitzungstemperatur ist in Abb. 172 
wiedergegeben. 1 ) Mit wachsendem Walzgrade nimmt die Harteabnahme 
zu, und die Temperatur des Wendepunktes, i w , verschiebt sich von 390° 
bei 3% Walzgrad bis 90° bei 93% Walzgrad. 




700' 200° 300' 
»remperaftjr 

Abb. 172. 



too* $5o° 



Cu (Elektrolyt) nach W. Kostee 
Harteanderung beim Erhitzen 



20% 40% SO% dO% 
— *■ tVa/zgrad 

Abb. 173. 
Verschiebung der Enthartungstemperatur 
mit dem Walzgrad 



l ) W. Kostee, Z. Metallic. 20 (1928), 189. 
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Beim Silber findet man eine ganz ahnliche Abnahme der Harte 
bei steigender Temperatur. Auch hier verschiebt sich t w von 250° 
bei einem Walzgrad von 10% bis 65° bei 90% Walzgrad. 

Die Temperaturen der Wendepunkte t w fallen beim Kupfer und 
Silber mit steigendem Walzgrade zuerst schnell, dann langsamer, 
wie Abb. 173 zeigt. 

Beim Eisen ist der Einflufi des Walzgrades auf die Tempe- 
ratur t w erheblich geringer. Sie andert sich von 575° bei einem Walz- 
grade von 60% bis 530° bei einem Walzgrade von 96%. 

4. Die Erholung des elektrischen Widerstandes 

und die Warmeentwicklung im Cu, Ag, Au, 

sowie Fe und Pt 

Der elektrische Widerstand barter Drahte nimmt mit wachsender 
Temperatur ab, und zwar beginnt die Abnahme bei hohen Zieh- 

graden bei tieferer Temperatur als bei 
tiefen Ziehgraden. Abb. 174 gibt diese 
Anderung fur Kupfer wieder. 

Aus der folgenden Tabelle ist zu 
ersehen, dafi fur die Abnahme cler Harte 
und des Widerstandes ungefahr dieselben 
Temperaturen des Beginns t a und des 
Endes t e der Erholung gelt en, und daB 
auch die Temperaturen des Wende- 
punktes t w fiir die Harte- und Wider- 
standsabnahme ubereinstimmen. 



AW-100 




JOO" 200° 
-*~7emperatur 



Abb. 174. 
Widerstandsanderung 



von Cu-Draht 



Metall 


Walzgrad 
/o 


Widerstand 


Harte 










t ° 


t ° 


t o 


Cu 

Ag (ohemisch rein) . 
Au (chemisch rein) . 


/ 93 
1 50 

j 98 
\ 50 

J 98 
1 50 


100 

50 
80 

100 

150 


150 

65 
115 

115 

160 


180 

80 
130 

130 

180 


80 
200 

50 

70 

130 


150 
260 

65 

100 

165 


200 
300 

85 
130 

180 



In diesen Temperaturintervallen entwickelt sich auch die bei 
der Kaltbearbeitung erhohte potentielle Energie des Kupfers und 
Silbers als Warme. In Abhangigkeit vom Torsionsgrade andert sich 
die Temperatur der maximalen Warmeentwicklung t m beim Kupfer 
von 230—160° und beim Silber von 230— 200°. *) 

x ) S. Sat6, Sc. Rep. Tfihoku Imp. Univ. 20 (1931), 157. 
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Beim Elektrolyteisen nimmt aber der elektrische Widerstand in 
einem weiten Temperaturintervall zwischen 50° und 550° ab, t w liegt 
bei 300°, wahrend fiir die Harteabnahme t w bei 550° liegt. Erst bei 
dieser Temperatur entwickelt sich auch die potentielle Energie des 
harten Eisens als Warme. 

Auch beim Platin nimmt der Widerstand bei einer viel tieferen 
Temperatur ab als die Harte. Fiir den Widerstand ist t w = 220°, 
fiir die Harte t w = 950°. 

Bei diesen beiden Metallen sind also die Vorgange, welche die 
Abnahme des Widerstandes und der Harte bedingen, voneinander 
unabhangig. 




5. Die Anderung der Thermokraft bei der Erholung 

Zwischen einem harten und einem weichen Draht desselben 
Metalls besteht eine Thermokraft von der GroBenordnung 0,5 -10 -8 Volt 
pro Grad. Die Elektronen ;^/ // 
flieBen an der heiBen Lot- 
stelle vom harten zum 
-weichen Metall bei Ag, Cu, 
Mg und Ni, umgekehrt 
bei Pe. 

Verbindet man einen 
harten und einen weichen 
Draht aus demselben Metall 
miteinander und bringt die 
eine Lotstelle in einen 
Kohrenofen, so beobachtet 
man bei Temperatursteige- 
rung zuerst einen linearen 
Anstieg der Thermokraft mit der Temperatur, ab (Abb. 175). 
Darauf nimmt die Thermokraft auf dem stark gekriimmten Kurven- 
stiick bo zu, und schlieBlich wird sie auf einem weiteren Stuck cd 
von der Temperatur unabhangig. Die Anderung der Thermokraft 
auf dem Kurvenstiick be wird verursacht dureh den Ubergang des 
harten Drahtes in den weichen Zustand, der sich im Temperatur- 
intervall der Punkte be vollzieht. Wachst die Temperatur liber 
die des Punktes c, so verschiebt sich die Beriihrungsstelle zwischen 
hart und weich im Kohrenofen nach den Stellen hin, an denen die 
Temperatur des Punktes c herrscht. Das Kurvenstiick cd bezieht 



50° 100° 150° 

Abb. 175. 
Anderung der Thermokraft mit der Temperatur 
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sich also auf eine und dieselbe Temperatur. Auf dem Kurven- 
stiick ab andert sich die Tliermokraft in reversibler Weise beim 
Steigen oder Fallen der Temperatur. Auf den anderen Kurven- 

J El 

stucken ist das nicht mehr der Pall. Die Kurve - ■ ist die 

Differentialkurve der Linie abed, sie gibt die Anderung der Thermo- 

kraft mit der Erhitzungstemperatur wieder. Ihre Differentialkurve 

d?E 

-, -.,- zeigt, bei welcher Temperatur der EinfluB des Erhitzens am 

groBten ist. 

Die Thermokraft zwisehen dem harten und weichen Draht in 
Volt_ 
Grad 



, sowie die des Beginns und des Endes der Erbolung sind 



in folgender Tabelle fiir einige Metalle angegeben. 



Ag (chem. rein) 90°/o Ziehgrad 
Cu (Elektrolyt) 95% Ziehgrad 
Mg (kaufliches Band) .... 
Fe (Elektrolyt) 98,4°/ Ziehgrad 
M (technisoh) 95% Ziehgrad . 



10 



e Volt 
Grad 


Temperatur des 


Beginns | 


Endes 


der Erhc 
95° 


lung 


+ 0,23 


125° 


+ 0,09 


155° 


250° 


+ 0,14 


110° 


170° 


- 0,42 


70° 


'300° 


+ 0,95 


155° 


'350° 



lu Qrad 



0,2 



0,1 
O 



Ag 7 90%Z/'ehgrad 
2 ¥3% - 
3. £2% 

4:25% 




100° 150° 200° 
Abb. 176. 
EinfluB des Ziehgrades 
auf die Thermokraft 



Das Erbolungsintervall er- 
streckt sich beim Ag, Cu und 
Mg uber etwa 30—80°, bei Ee 
und Ni iiber 200°. Die Erholungs- 
intervalle stimmen mit denen des 
elektriscben Widerstandes iiberein. 
Den EinfluB des Ziehgrades 

auf --v - beim Ag ersieht man aus 

Qj JL 

Abb. 176. Mit wachsendem Zieh- 
grad sinken die Temperaturen des 
Beginns der Erholung. 



6. Die Abnahme der Auflosungsgeschwindigkeit 
bei der Kristallitenerholung 

Erhitzt man Walzplattehen gleichen Walzgrades auf verschiedene 
Temperaturen je 1 Stunde lang, so ist in ihnen die Erholung bis zu 
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-h20S%. 



dem fur die betreffende Temperatur moglichen Grade vorgeschritten. 
Bine Eeihe solcher Plattchen gleicher GroBe wurden in einer Saure- 
losung aufgelost, deren Menge etwa 
40mal so groB war als die zur Losung 
notwendige. Der sich entwickelnde 
Wasserstoff wurde gemessen. Die 
Losung erfolgte also bei fast un- 
veranderter Saurekonzentration. Die 

Auflosungsgeschwindigkeit -,— sollte 

dz 

sich also mit der Zeit nicht andern, 
sofern sie nicht durch das Auftauchen 
von Lokalelementen, edlerer Bei- 
mengungen aus dem Innern der Platt- 
chen, beschleunigt wurde. 

Das Al war so rein, dafi es in 
2,6 n-HCl nur sehr langsam und daher 

etwas unregelmafiig H 2 entwickelte. In Abb. 177 sind die nach 
20 Stunden entwickelten cm 3 H 2 in Abhangigkeit von den Erhitzungs- 
temperaturen der Al-Plattchen aufgetragen. 




1&U~ 200 3bo W 
Abb. 177. 

Aluminium 2,6n-HCl, 
Walzgrad 63°/ 
x Harte 
o Auflosungsgesob-w. 



720- 





WO SOO °C 

Abb. 178. 
Elektrolyteisen 3n-H 2 SO, 
Walzgrad 70°/ 
x Harte 
o Auflosungsgeschw. 



SO 700 750 200 °C 



Abb. 179. 
Zink (G.E.) 0,65n-HCl, 
Walzgrad 76,3 % 
x Harte 
o Auflosungsgeschw. 



Beim Fe wachsen die entwickelten H 2 -Volumen linear mit 
der Zeit, beim Zn wird die Auflosung durch Entstehung von 
Lokalelementen etwas beschleunigt. Fur beide wurden die Werte 



der anfanglichen L5sungsgeschwindigkeiten 



civ cm 3 



dz Min. 



a in Ab- 
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hangigkeit von den Ernitzungstemperaturen dargestellt (Abb. 178 

u. 179). 

Von denselben Walzplattchen gleicher Warmebehandlung wurden 
die Brinellharten Hb durch Kugeleindriicke bestimmt. Die Abnahme 
der Harte geht parallel der der Auflosungsgeschwindigkeit, nur beim 
Ee treten Abweichungen von dieser Parallelitat auf, die auch frtiher 1 ) 
gefunden wurden. 

Durch die Veranderung der Atome auf den Gleitebenen wird 
ihre Tendenz in Losung zu geben erhoht. Es mag aucb der Umstand, 

daB durcb Veranderung des 
Losungspotentials an den 
Gleitebenen sieh Lokal- 
elemente sehr kleiner Span- 
nungsdifferenzen bilden, die 
Losungsgeschwindigkeit et- 
was erhohen. 

BeimMeteoreisen, grofien 
Miscbkristallen mit etwa 
5% Ni, entstehen nach einer 
Eormveranderung beim Ein- 
■wirken von Salpetersaure- 
losung tiefe Atzrillen, die 
NBUMANN'schen Linien, und 
zwar werden die Zwillings- 
lamellen, die sich beim 
Gleiten auf den Ebenen 
des Ikositetraeders bilden, 
schneller gelost. Nach dem 
Erhitzen auf 800° treten 
diese Atzrillen nicht mehr 
auf. 2 ) Beim Atzen des An- 
sobliffes eines Meteoreisens reichen die NsuMANjst'schen Linien nie 
bis zum Bande, sondern horen 1—5 mm von demselben auf, weil 
die aufieren Schiebten, die Brandzone, beim Fall durch die Luft 
recht boch erhitzt wurden. Eine kiinstlich hergestellte Brandzone, 
an der die schwarzen NEUMANN'schen Linien auskeilen, gibt Abb. 180 
wieder. 




Abb. 180. 
Kiinstliohe Brandzone am Meteoreisen von 
Mt. Joy. 68 f ache VergroBerung 



J ) P. Gobeeks, Ferrum 10 (1913), 265; A. Pomp u. 8. Weichbrt, Mitt. 
K. W. I. Eisenforschung 10 (1928), 301. 

2 ) G. Tammaot u. P. Bekwerth, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 145. 
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7. Die Abnahme der Ausbreitungsgeschwindigkeit 

von Quecksilber auf Ag und Cu bei ihrem Ubergang 

aus dem harten in den weichen Zustandi) 

1. Bilber 

Erhitzt man harte, unpolierte Silberplattchen je eine halbe 
Stunde auf verschiedene Temperaturen und bestimmt bei 20° die 
Ausbreitungsgeschwindigkeit von Quecksilbertropfchen auf ihnen, 
so nimmt diese zwischen 200 und 230° besonders schnell ab, um 
nach dem Erhitzen auf 260° einen unverander lichen Wert zu er- 
reichen. Ganz ahnlich wie die Ausbreitungsgeschwindigkeiten andern 
sich auch die Brinellharten bei 18° mit den Erhitzungstemperaturen. 
In Abb. 181 bezeiohnen die 

Kreuze die Ausbreitungs- *fQ^ mm /Min, 100- 

geschwindigkeiten nach ver- ° ■°C~<3j»> ° 

schiedenen Erhitzungs- 
temperaturen in mm/Min. 



'^ 



schiedenen Erhitzungs- 0,2 ^~\x 80- 

60- 



und die Kreise die ent- ^015 

sprechenden Brinellharten \\ A usbreitu ngsgeschw. " 

m kg/mm-.") 

Das neue Korn ent- 100° '200° 300° 400° 500° 

steht erst bei Temperaturen Abb. igx 

iiber 212°. Es kann also die 

verschiedene Ausbreitungsgeschwindigkeit eines Quecksilbertropfens 
auf harten und auf weichen Silberplattchen nicht auf die ver- 
schiedene Kristallitenorientierung in hartem und weichem Silber 
zuriickgefuhrt werden. 

Mit der Wiederkehr der ursprunglichen elastischen Eigen- 
schaften sinkt die Geschwindigkeit der Ausbreitung des Hofes eines 
Quecksilbertropfens ab. Und dasselbe gilt entsprechend fiir die die 
Hofausbreitung bewirkenden Bandkrafte zwischen Bilber und Queck- 
silber. 

2. Kupfer 

Die fiir Walzkupfer vom Walzgrad 93°/ und 67% bestimmt en 
Brinellharten 3 ) nach dem Erhitzen auf verschiedene Temperaturen 
sind in Abb. 182 durch Kreise kenntlich gemacht. Die Kreuze 

x ) G. Tammann u. F. Akntz, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 56. 
a ) R. Glockbb, E. Kaotp u. H. Widmann, Z. Metallk. 17 (1925), 354. 
3 ) W. Kostee, Z. Metallk. 20 (1928), 189. 

Tammann, Lohrlmeh der Motallkunde. 4. Aut'l. 15 




oog I. Die Einstoffsystenie 

geben die Ausbreitungsgeschwindigkeiten an. Auch beim Kupfer 
sinkt die Ausbreitungsgeschwindigkeit mit der Temperatur, auf 
welche das Kupfer zuvor erhitzt wurde, ganz ahnlich wie die 

Harte ab. 

Die erheblieh kleinere Ausbreitungsgeschwindigkeit des Queck- 
silbertropfens auf weichem Kupfer kann nicht auf eine verschiedene 

Kristallitenorientierung beim 

fesi— — - - "V Harte weichen Kupfer zuriickgefuhrt 

IS^I \Harte 100A werden _ Denn au f einem 

10 mHk\ \S7% Kupferplattchen mit dem 

■10 \\ \ 80\ Walzgrad von 87°/ tritt eine 

Veranderung der Struktur 
'Z&fwpgeschw. 60- erst zwischen 450° und 500° 
auf. 1 ) 

Die Ausbreitungsgeschwin- 

100 C 200° 300° W0 C digkeit eines Quecksilbertrop- 

Abb. 182 fens auf verschiedenen Ebenen 

eines Kupfereinkristalls ist 

unter verdiinnten Sauren fast dieselbe und andert sich auch 

mit verschiedener Vorbehandlung der betreffenden Kristallebenen 

nicht. 

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Er- 
hitzungstemperatur nimmt also beim Ag und Cu in demselben Tem- 
peraturintervall ab, in dem auch die Harte und der elektrische Wider- 
stand abnehmen. 

8. Die Verbreiterung der Rdntgeninterferenzen 
bei der Kaltbearbeitung 

Durch die Kaltbearbeitung werden die scharfen Interferenzen 
eines Metallstuckes im weichen Zustande verbreitert, und beim 
Erhitzen werden sie wieder scharf. 

Am deutlichsten ist diese Verbreiterung an zwei dicht neben- 
einander liegenden scharfen Interferenzstreifen zu erkennen, beim 
Walzen oder Drahtziehen verbreitern sich beide Streifen, so claB 
sie zu einem zusammenflieBen. Durchlauft die Temperatur der hart 
gewordenen Stiicke das Intervall der Erholung, so tritt mit wachsender 
Temperatur eine Aufspaltung des verwaschenen Btreifens in zwei 
scharfe ein. 

!) G. Tammann u. H. H. Meyer, Z. Metallk. 18 (1926), 176. 
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Abb. 183 zeigt die beiden seharfen Interferenzen der Kobalt-Ii Dl - 
und Z„ 3 -Strahmng fiir die Netzebene |310| am weichen a-Fe. 1 ) Nach 
dem Ziehen des weichen Drahtes auf V* seines Querschnittes sind die 
beiden scharfen Interferenzen in einen verwasehenen King ineinander 
gelaufen (Abb. 184). Nach dem Erhitzen auf 200° hat sich das 
Bild nioht merklioh geandert, nach dem auf 300° konnen mit Miihe 
zwei Einge erkannt werden, nach dem auf 400° sind zwei Einge zu 
unterscheiden, und nach dem Erhitzen auf 600° sind beide Einge 
wieder scharf wie in Abb. 183. 





Abb. 183. Abb. 184. 

Elektrolyteisen gezogener Draht. Reflexion von Kobalt K a a -Strahlung 

an {310} nach verschiedener Grluhbehandlung 

Auch bei einem hart-en Wolframdraht ist die Aufspaltung des 
reflektierten Kupfer-Iioc-Dubletts naher verfolgt worden. 2 ) Die Auf- 
spaltung beginnt zwischen 620 und 1230°. Die ersten kurzen Gluh- 
zeiten (2 Min.) haben einen viel groBeren Einflufl als die folgenden. 
Bei 1600° ist eine Anderung der Fluidalstruktur des Drahtes noch 
nicht nachweisbar. Der elektrische Widerstand, der durch das Ziehen 
um 14°/ zugenommen hatte, war bei 1600° um5°/o kleiner geworden. 3 ) 

2 ) Die betreffenden Aufnahmen wurden von Herrn Prof. Dr. F. Wbvbb 
nach dem Riickstrahlverfahren gemaeht. Der RSntgenstrahl, dessen Licht zwei 
Wellenlangen enthalt, die der Kobalt-if ai -Strahlung und die der Kobalt-isTo,,- 
Strahlung, gelit durch ein Loeh des photographischen Films und wird von einer 
angefeilten Bbene des Drahtes als Kegelmantel auf den Film reflektiert. 

2 ) A. E. van Abkel u. W. G. Btogbbs, Z. Physik 48 (1928), 690. 

3 ) F. Kobef, Z. Metallk. 17 (1925), 213; W. Geiss u. J. A. M. vau Liempt, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 107; 143 (1925), 259. 

15* 
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9. Die Zwischengluhungen bei der Kaltbearbeitung 

Bei der Kaltbearbeitung werden Zwischengluhungen vor- 
genommen, urn die Bearbeitung ohne Bildung von Fehlstellen zu 
Bnde zu fiihren. Bei diesen Zwischengluhungen wird die Teru- 
peratur weit liber die gesteigert, bei der die Eigenschaften des durch 
die Bearbeitung hart gewordenen Metalles praktisch sich erholt haben. 
Im Cu und a-Messing ist die Erholung bei etwa 300° und im Fe bei 
550° beendet, und das bei diesen Temperaturen neu gebildete Korn 
hat dieselbe Orientierung wie die Lamellen im harten Werkstuck. Man 
miifite also meinen, daB durch das Erhitzen auf jene Temperaturen das 
Werkstuck sich in einem fur die weitere Kaltbearbeitung besonders 
giinstigen Zustande befindet. Durch hoheres Erhitzen beginnt die 
Kristallitenorientierung unter Wachsen des Korns von der geregelten 
abzuweichen, um sich der regellosen zu nahern. Die Erfahrung der 
Werke hat aber ergeben, daB beim Walzen und Ziehen nach Zwischen- 
gluhungen bei zu tiefen Temperaturen Fehlstellen viel haufiger auf- 
treten als nach Zwischengluhungen bei erheblieh hoheren Tem- 
peraturen. Die Griinde hierhlr sind noch nicht festgestellt. Es ware 
moglieh, daB sehr kleine Kristallite, deren Orientierung von der 
der Grundmasse starker abweicht, und die bei tieferen Temperaturen 
der Zwischengluhungen noch im Werkstiick vorhanden sind, die Fehl- 
stellen verursachen. Bei hoheren Gluhtemperaturen wachsen diese 
Kristallite, und dadurch schwindet der Grund der Fehlstellenbildung. 



II. Die Zweistoff system e 

Fur unseren Hauptzweck, die Beschreibung der Entstehung 
von festen Legierungen aus den Schmelzen zweier Metalle, brauchen 
wir die Lehre vom Gleichgewicht in heterogenen Zweistoffsystemen, 
doch konnen wir uns auf einen Teil derselben beschranken, namlich 
die Gleichgewichte zwischen kristallisierten und fliissigen Phasen 
und die Gleichgewichte zwischen zwei Kristallarten verschiedener 
Zusammensetzung. Die Gleichgewichte zwischen Dampfen und 
Fliissigkeitsgemischen, sowie die zwischen Dampfen und Kristall- 
gemengen konnen wir ganz auGer acht lassen , da sie fur unsere 
Zwecke nicht in Betracht kommen. 

Aus den Zustandsdiagrammen, die fur die Mischungen zweier 
Metalle gelten, kann man fur jede einzelne Mischung die Verande- 
rungen, denen die fliissige Mischung bei ihrer Abkiihhing unterliegt, 
ablesen und quantitativ verfolgen. Man erfahrt also nicht nur, 
aus welchen Kristallarten eine Legierungsreihe innerhalb gewisser 
Konzentrationsintervalle besteht, sondern auch, in welcher Weise und 
bei welchen Temperaturen sich diese Kristallarten gebildet haben. 

Diesem Zweck hat auch die Darstellung, speziell die Ableitung 
der Zustandsdiagramme, zu entsprechen, bei der man von verschie- 
clenen Gesichtspunkten ausgehen kann. 

Man konnte bei der Ableitung der Zustandsdiagramme vom 
thermodynamischen Potential ausgehen, also den Weg einschlagen, 
den J. W. Gibbs 1 ) angedeutet hat, und der dann von Bun van Alkb- 
madb 2 ) und Bakhuis Boozeboom 3 ) mit groBtem Erfolge eingeschlagen 
wurde. Die Ableitung der Zustandsdiagramme kann aber auch ganz 
elementar gestaltet werden, und auf diese Weise soil im folgenden 
verfahren werden. 

tlber den Zustandsdiagrammen, die uns in der Konzentrations- 
Temperaturebene die Anderungen der Mischungen beschreiben, welche 
bei Anderungen der Temperatur und der Konzentration eintreten, 



x ) J. W. Gibbs, Thermodynamisohe Studien. Leipzig 1892. 

a ) A. C. van Run van Alkbmadb, Z. phys. Chem. 11 (1893), 289. 

3 ) H. W. Bakhuis Roozeboom, Z. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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konnen ferner die Flachen des Warmeinhaltes, des Volumens und 
anderer Eigenschaften konstruiert werden. Diese Eigenschaftsflachen 
gewahren uns eine gute Ubersicht Tiber die Abhangigkeit der be- 
treffenden Eigenschaft von der Temperatur und Zusammensetzung 
der Misehungen. Von besonderer Bedeutung sind fiir die thermische 
Analyse die Flachen des Warmeinhaltes. 

Gewissen Bedingungen, der vollstandigen oder unvollstandigen 
Mischbarkeit, dem Fehlen oder Auftreten von Verbindungen, ent- 
sprechen gewisse idealisierte Zustandsdiagramme. 

Die realen Zustandsdiagramme entspreehen entweder den ideali- 
sierten oder sind durch Nebeneinanderstellung von zwei und mehr 
idealisierten Zustandsdiagrammen entstanden. Wahrend es zwei 
reale Zustandsdiagramme, die miteinander identisch sind, nicht gibt, 
die Zustandsdiagramme also etwas ganz Individuelles sind, konnen 
sie auf eine nicht sehr groBe Anzahl von idealisierten Diagrammen 
zuriickgefuhrt oder in eine Eeihe solcher zerlegt werden. 

Zur Beschreibung der Vorgange bei der Kristallisation fliissiger 
binarer Misehungen reichen etwa acht typische Diagramme hin. 
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Die Gleichgewichtstemperatur eines Kristalles mit seiner Schmelze 
wird bei konstantem Druck durch den Zusatz eines fremden Stoffes 
erniedrigt, wenn derselbe sich nur in der Schmelze, nicht aber im 
Kristall lost. Dieser Satz ermoglicht uns die Ableitung des Zustands- 
diagrammes fiir den einfachsten Fall. 

1. Die beiden Stoffe A und B bilden keine Verbin- 
dung, keine Mischkristalle und mischen sich im fliissigen 
Zustande in alien Verhaltnissen. 

Tragt man senkrecht zur Konzentrationsachse AB die Tem- 
peratur en des Gleichgewichtes zwischen Schmelze und Kristall auf, 
Abb. 185, so miissen nach obigem Satz von den Schmelzpunkten der 
Komponenten A und B, den Punkten a und b, zwei Gleichgewichts- 
kurven zu tieferen Temperaturen gehen. Diese beiden Kurven werden 
sich in einem Punkte c der Konzentrations-Temperaturebene, dem 
eutektischen Punkte, sehneiden miissen. Die Kurve ac verbindet 
die Zustandspunkte, in denen der Kristall A mit Schmelzen ver- 
schiedener Zusammensetzung im Gleichgewicht ist, und die Kurve be 
hat fiir den Kristall B die analoge Bedeutung. Der Schnittpunkt c 
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ist dadurch ausgezeicb.net, dafi in dem durch ihn bezeiehneten Zu- 
standspunkt die Schmelze von der Zusammensetzung c sowohl mit 
dem A- als auch mit dem B-Kristall im Gleichgewicht ist. Entzieht 
man bei der Temperatur dieses Gleichgewichtes dem Gemenge der 
Schmelze c mit den Kristallen A und B Warme, so scheiden sich A 
nnd B in solchem Massenverhaltnis aus der Schmelze c aus, da8 
die Zusammensetzung von c sich unverandert erhalt, bis der letzte 
Best von c verschwindet. Wenn umgekehrt bei Warmeentziehung 
die Kristallisation der Schmelze c in dieser Weise vor sich geht, so 
wird wahrend der Kristallisation die Temperatur des Gemenges sich 
nicht andern. Wir haben also die Beobachtung, daB die Schmelze c 
von Anfang bis zu Ende bei der- 
selben Temperatur kristallisiert, dahin 
zu deuten, dafi bei Zuleitung oder 
Ableitung von Warme die reversible 
Eeaktion: 

c \^±. xA + (1 — x)B , 

sich vollzieht. In dieser Eeaktions- 
gleichung bedeutet x die Menge von A, 
1 — x die Menge von B, wenn die 
Menge der Schmelze gleich der Einheit 
angenommen ist. Durch die Kurven Diagramm -l. 

ac und be und die Horizontale df Abb. 185 

durch c wird das Zustandsdiagramm 

in vier Zustandsfelder geteilt. Im Zustandsfelde 1 iiber den beiden 
Kurven ac und be sind alle Mischungen fliissig, im Felde 2 hat man 
Gemenge von .4-Kristallen mit Schmelzen verschiedener Zusammen- 
setzung, im Felde 3 Gemenge von J5-Kristallen mit Schmelzen ver- 
schiedener Zusammensetzung und in den Eeldern 4 a und 4 b sind alle 
Mischungen vollkommen kristallisiert. 

Wenn uns ein Eealdiagramm vorliegt, die beiden Stoffe A und 
B also bestimmte sind, so kann man die Prage, in welchem Zu- 
stande sich eine Mischung von der Zusammensetzung n bei der Tem- 
peratur t n befinden wird, sofort entscheiden, da man nur nachzusehen 
braucht, in welches der Eelder der Punkt (n, t n ) fallt. 

Aber auch die Prage nach der Quantitat der beiden Phasen, 
die miteinander im Punkte (n, t n ) im Gleichgewichte sind, ist zu be- 
antworten. Wenn der Punkt (n, t n ) in das Zustandsfeld 3 fallt, so 
sind Kristalle von B im Gleichgewicht mit der Schmelze g; die 
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Menken der Kristalle nnd der Schnielze werden sich, wie man leicht 
ableiten kann, wie die Strecken gn zu hn verhalten. Spaltet sich 
die Masseneinheit der Mischung n in die Masse x der Schmelze von 
der Zusammensetzung g und in die Masse 1 — x der Kristalle von 
der Zusammensetzung li, so muB die Gleichung n = x g + (1 — x) h 
gelten. Aus ihr berechnen sich Mr x und 1 — x die Werte: 



es gilt also 



oder 



x = 7- und 1 — x — , 

g — h g — h 



h nil 



1 — x g — n gn 



x-gn = (1 — x)-nh . 

Denkt man sich die Strecke gh als Hebel rait dem Stiitz- 
punkt n, an dessen Bnden g und h die Massen x und 1 — x befestigt 
sind, so ware der Hebel im Gleichgewicht. Man nennt daher die 
abgeleitete Beziehung zwisehen den Massen und den Zusammen- 
setzungen der Teile des heterogenen Systems und ihrer Gesamtmasse 
und Gesamtzusammensetzung auch kurz die Hebelbeziehung. 

Durch die Hebelbeziehung werden die Eeaktionen im Zweistoff- 
system in sehr ubersichtlieher Weise dargestellt. Die Eeaktion bei 
der eutektischen Kristallisation wird durch die Eeaktionsgleichung: 

cz^±.xA + (1 - x) B 

beschrieben, und fugen wir hinzu, daB nach der Hebelbeziehung: 

a = JLL 

1 — x cd 

ist, so sieht man, daB beide Gleichungen geometrisch in folgender 
Weise zu lesen sind: Die durch den Punkt (c, t c ) dargestellte fliissige 
Mischung zerfallt bei Warmeentziehung in Kristalle von A und B, 
deren Mengen sich wie die Strecken cf zu cd verhalten. 

Uber den Verlauf der Kristallisation sagt das Zustandsdiagramm 
folgendes aus : In einer Schmelze von der Zusammensetzung m kann 
die Kristallisation beginnen, wenn ihre Temperatur unter den Schnitt- 
punkt der Kurve a a mit der durch den Punkt m gelegten Parallelen 
zur t-Achse sinkt. Ob die Kristallisation bei der Temperatur dieses 
Schnittpunktes oder erst bei erheblich tieferer Temperatur eintritt 
hangt von der Unter kuhlungsfahigkeit der Schmelze ab. Wenn 
die Kristallisation durch Bildung von .4-Kristallen begonnen hat, 
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so wird, entsprechend der Anreicherung der Schmelze an B, bei der 
Abkiihlung die Temperatur und Zusammensetzung der Schmelze 
sich auf der Kurve ac andern. Im Punkte c kann die Bildung von 
B-Kristallen eintreten. 1st die Schmelze in bezug auf die Bildung 
von B-Kristallen unterkiihlungsfahig, bo andern sich ihre Temperatur 
und Zusammensetzung auf der punktierten Verlangerung von ac, 
bis schliefilich die Bildung der Kristallisationszentren von 5 eintritt. 
Darauf steigt die Temperatur auf die eutektische Temperatur t c , 
und der Best der Schmelze kristallisiert bei dieser Temperatur. 

Diesem Vorgang der Kristallisation entspricht eine hestimmte 
Struktur des aus der Schmelze m erhaltenen Kristallkonglomerates. 
Die primar gebildeten groBeren Kristalle von A, die sich bildeten, 
als die Temperatur und die Zusammensetzung der Schmelze sich auf 
der Kurve ac bewegten, werden von dem Eutektikum c umgeben 
sein, das aus sehr kleinen A- und J?-Kristallen bestehen wird. 

Die kristallisierten Konglomerate des Zustandsfeldes 4a werden 
primar gebildete J-Kristalle, umgeben vom Eutektikum, enthalten, 
und die Menge der ^4-Kristalle wird mit wachsendem Gehalt der 
Schmelzen an B abnehmen, wahrend die Menge des Eutektikums 
zunimmt. Die Schmelze von der Zusammensetzung c wird, wenn 
die eutektische Kristallisation ohne Unterkuhlung einsetzt, reines 
Eutektikum bilden. Ganz Analoges wird fur die Konglomerate des 
Feldes 4 b gelten, nur werden bier an Stelle der primar gebildeten 
J-Kristalle B-Kristalle treten, die ihrer Form und anderen Eigen- 
schaften nach von den a4-Kristallen leicht zu unterscheiden sind. 

Wenn die primare und die eutektische Kristallisation erst nach 
Unterkuhlungen einsetzen, so wird man in einem Konzentrations- 
intervall, in dem die Zusammensetzung c liegt, zwei Konglomerate 
derselben Gesamtzusammensetzung erhalten konnen, die sich etwas 
voneinander unterscheiden. Wenn die Zahl der Kristallisations- 
zentren von A viel kleiner ist als die der Zentren von B, so wird bei 
schnellerer Abkiihlung einer Schmelze, die etwas ^-reicher ist als 
die Schmelze c, zuerst die Kristallisation von J3 beginnen. B-Kristalle 
werden sich primar bilden, wahrend die Temperatur und Zusammen- 
setzung der Schmelze sich auf der gestrichelten Verlangerung der 
Kurve be bewegen, und erst nach Bildung von ^(-Kristallen wird 
der Best eutektisch kristallisieren. Bei sehr langsamer Abkiihlung 
wird aber die Wahrscheinlichkeit der Bildung von A wachsen, daher 
werden bei hinreichend langsamer Abkiihlung sich zuerst die Kristalle 
von A und dann das Eutektikum bilden. Die beiden Schmelzen 
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derselben Zusammensefczung konnen also je nach ihrer Abkiihlungs- 
geschwindigkeit zwei ihrer Struktur nach etwas verschiedene Konglo- 
merate ergeben. Das bei langsamer Abkuhlung erhaltene Konglo- 
merat enthalt die primar gebildeten Kristalle des Stoffes mit kleiner 
Kernzahl und das bei schneller Abkuhlung erhaltene Konglomerat 
die primar gebildeten Kristalle des Stoffes mit der groBeren Kernzahl. 

2. Die beiden Stoffe bilden eine Verbindung, welche 
bei einer bestimmten Temperatur zu einer homogenen 
Fliissigkeit schmilzt. Die drei Kristallarten, die beiden Kom- 
ponenten und die Verbindung, bilden keine Mischkristalle, und die 
Sclnnelzen der beiden Komponenten mischen sich in alien Ver- 
haltnissen. 

Fiigt man zum Gemenge der Kristalle der Verbindung A m B n 
und ihrer Schmelze kleine Mengen der Komponente A oder B 
hinzu, so wird die Gleiohgewichtstemperatur der Schmelze und der 
Kristalle A m B n durch die allerersten, hinreiehend kleinen Zusatze 
nicht verandert, erst die folgenden bringen eine Erniedrigung der 
Gleichgewicbtstemperatur hervor, die mit zunehmender Menge der 
Zusatze wachst. In dieser Beziehung unterscheidet sich die Ver- 
bindung von ihren Komponenten. Fiigt man namlich zu der Schmelze 
der einen Komponente, die mit ihrer Kristallart im Gleichgewicht 
ist, kleine Mengen der anderen Komponente hinzu, so ist die Er- 
niedrigung der Gleiohgewichtstemperatur, welche die ersten Zusatze 
bewirken, immer eine merkliche; sie kann kleiner oder groBer sein 
als die, welche von den folgenden bewirkt wird, sie brauoht sich aber 
mit der Zahl der Zusatze nicht zu andern. 

Wahrend also die Tangente an die Gleichgewichtskurve einer 
Komponente im Punkte der einen Komponente die Temperatur- 
achse unter einem Winkel schneidet, der kleiner als 90° ist, ver- 
lauft die Tangente an die Gleichgewichtskurve einer Verbindung 
im Punkte der Verbindung der Konzentrationsacb.se parallel. Die 
Gleichgewichtskurve der Verbindung wird also ein Maximum und 
nicht eine Spitze bei der Zusammensetzung der Verbindung haben. 

Atomistisch kann diese Eigentumlichkeit der Gleichgewichts- 
kurven der Verbindungen dahin gedeutet werden, dafi in der Schmelze 
der Verbindung neben ihren Molekiilen auch die der Komponenten 
vorhanden sind. Dann wird der erste hinreiehend geringe Zusatz 
einer Komponente dieses Gleichgewicht hinsichtlich der Anzahl der 
vorbandenen Molekiile nicht wesentlich andern und daher auch die 
Gleiohgewichtstemperatur nicht merklich beeinflussen. Je starker 
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die Dissoziation der Verbindung in ihrer Schmelze ist, urn so kleiner 
wird die Wirkung der folgenden Zusatze einer der Komponenten 
auf die Anzahl der vorhandenen Molekiile der Verbindung sein, und 
desto flacher wird die Sehmelzkurve in der Nahe der Konzentration 
der Verbindung verlaufen. Aus der Form der Sehmelzkurve ist also 
ersichtlich, ob die Verbindung bei ihrem Schmelzpunkt in ihrer 
Schmelze wenig oder stark dissoziiert ist. 

Betreffs der Lage des Schmelzpunktes der Verbindung zu den 
Schmelzpunkten der Komponenten ist folgendes zu bemerken. Wenn 
die Schmelzpunkte der Komponenten sich nicht erheblieh unter- 
scheiden und der Schmelzpunkt der Verbindung unter dem mittleren 
Schmelzpunkt der beiden Komponenten liegt, so ist offenbar das 
Bestreben der isotropen Molekiile der -Verbindung, in den aniso- 
tropen Zustand uberzugehen, kleiner als der Mittelwert dieses Be- 
strebens fur die Molekiile der beiden Komponenten. Liegt aber der 
Schmelzpunkt der Verbindung hoher als der mittlere Schmelzpunkt 
der beiden Komponenten, so ist dieses Bestreben bei der Verbindung 
groBer als bei den Komponenten. Nun lehrt die Erfahrung, daB die 
Schmelzpunkte von Verbindungen mit groBen Verbindungswarmen 
weit iiber dem mittleren Schmelzpunkt der Komponenten liegen, 
und daB bei kleinen Verbindungswarmen die Schmelzpunkte der 
Verbindungen sich von den mittleren Schmelzpunkten ihrer Kom- 
ponenten nicht wesentlich unterscheiden. Man sieht also, daB em 
isotropes Molekul im allgemeinen bei um so hoheren Temperaturen 
anisotrop wird, je geringer sein Energieinhalt ist. 

Das Diagramm fur unseren Fall "wird durch Abb. 186 dargestellt. 
Die beiden Gleichgewichtskurven der Komponenten schneiden die 
der Verbindung A m B n in den beiden eutektischen Punkten e x und e 2 . 
Die Zahl der Zustandsfelder ist auf 7 gestiegen. tlber die Struktur 
der Kristallitenkonglomerate hat man sich folgende Vorstellungen 
zu bilden. Mit wachsendem Gehalt an B vermehrt sich um die 
primar gebildeten .i-Kristalle die Menge des aus A und A m B n 
bestehenden Eutektikums, bis bei der eutektischen Konzentration e x 
das Konglomerat nur aus dem Eutektikum besteht. Dann beginnt 
die Menge der primar gebildeten Verbindung zu wachsen und die 
des Eutektikums abzunehmen. Das Konglomerat mit der Gesamt- 
zusammensetzung der Verbindung besteht ausschlieBlich aus den 
Kristalliten der Verbindung. Infolgedessen "wird auf seinen geatzten 
Schliffebenen eine feine polygonale Zeichnung hervortreten wie auf den 
Schliffebenen der den reinen Komponenten entsprechenden Konglo- 
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merate. Bei weiterem AYaehsen des Gehaltes an B wiederholt sich 
die Anderung der Struktur, die sich also zweimal in ahnlicher 
Weise wie im Falle 1 mit der Zusanimensetzung andert. . 

Die Senkrechte A rn B n zerteilt das Diagramm 2 in zwei Teile, 
von denen jeder dem Diagramm 1 ganz ahnlich ist. 

3. Sehr haufig kommt, besonders wenn die Schmelzpunkts- 
differenz beider Komponenten groB ist, der Fall vor, daB die Ver- 
bindung niclit zu einer homogenen Fliissigkeit sohmilzt, 
sondern bei einer bestimmten Temperatur zerfallt, und zwar in 
eine Schmelze bestimmter Zusammensetzung und eine 
Kristallart hoheren Schmelzpunktes, die entweder eine 
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andere Verbindung oder die eine Komponente ist. Bei Warmezufuhr 
gelit diese Eeaktion, bei Warmeentziehung die entgegengesetzte vor 
sich. Eine solche Eeaktion wird durch folgende Eeaktionsgleichung 
wiedergegeben : 

An B n :«r.:>: aB + [(n — a) B -f- mA~\ . 

a bezeichnet die Menge von B-Kristallen in Mol und das zweite 
Glied die Zusammensetzung und Menge der Schmelze in Mol, welche 
Mengen zusammen 1 Mol der Verbindung A m B n bilden. Denkt 
man sich auf der Konzentrationsachse die Zusammensetzung in 
Molprozenten aufgetragen, so kann die Eeaktionsgleichung geo- 
metrisch sehr einfach dargestellt werden. 1 Mol A m B. n , Punkfc c 
(Abb. 187), spaltet sich bei Warmezuleitung bei der Temperatur des 
Gleichge-wichtes in die Schmelze (w — a) B +mA, Punkt a, und 
aB-Kristalle, Punkt 6. Die Mengen der Schmelze und der B-Kristalle, 
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in die 1 Mol A m B n zerfallen kann, stehen in den Verhaltnissen 

(n — a)B + mA cb 

■—= = — zuemander. 

a B ca 

Durch den Punkt a miissen die beiden Gleichgewiehtskurven 
der Kristalle B und der Kristalle A m B n mit der Schmelze [(n — a)B 
+ mA~] gehen. Die erste muB auBerdem noch durch den Schmelz- 
punkt von B, Punkt d, gehen, und die zweite wird sich mit der 
Gleiehgewichtskurve der Kristalle A im eutektischen Punkt e 
schneiden. Im Punkte a miissen sich die beiden Gleichgewichts- 
kurven in der Weise schneiden, daB die Verlangerung von d a in 
das Zustandsfeld 3 und die von e a in das Zustandsfeld 2 fallt. 

Die Kristallisationsbahn einer Schmelze, die J3-reicher als die 
Verbindung A m B n ist, wird im Punkte a enden, wenn die zuerst aus 
der Schmelze abgeschiedenen B-Kristalle sich mit der Schmelze a 
vollstandig zur Verbindung A m B n umsetzen konnen; ist das nicht 
der Pall, so kann auch von relativ I3-reichen Schmelzen ein Best 
verbleiben, der B-armer als die Verbindung ist. Dieser wiirde dann, 
wie alle Schmelzen, die B-armer als die Verbindung sind, nachdem 
die Bildung von A m B„ aus JB und der Schmelze a aufgehort hat, 
die Verbindung ausscheiden, wobei die Temperatur und Zusammen- 
setzung der Schmelze sich auf der Kurve a e bewegen, bis der Punkt e 
erreicht wird, in dem dann der Best eutektisch unter Abscheidung 
von A und A m B n kristallisiert. 

Die Bildung der Verbindung bei Warmeentziehung geht an 
der Grenze der Kristalle B und der Schmelze a entweder in der 
Schmelze oder in den B-Kristallen vor sich. Wenn sie sich nur in 
der Schmelze vollziehen kann, dann brauchen bei der Kristalli- 
sation der Verbindung die B-Kristalle nicht umhullt zu werden, 
wenn nicht der Ort der Kernbildung vorzugsweise die Oberflache 
der B- Kristalle ist. Wenn sich aber die Bildung der Verbindung 
durch Diffusion der ^-Molekiile aus der Schmelze in die B-Kristalle 
vollzieht, so muB eine Umhiillung der B-Kristalle durch die Ver- 
bindung eintreten. 

Ob sich die Beaktion in diesem Falle vollstandig oder nur un- 
vollstandig vollzieht, hangt davon ab, ob die Kristalle der Ver- 
bindung bei der betreffenden Temperatur permeabel oder impermeabel 
fur die .i-Molekule sind. Wenn die ^4-Molekule durch die Kristall- 
schichten der Verbindung diffundieren konnen, so kann die Beaktion 
vollstandig werden, im anderen Falle ist das nicht moglich. Es 
scheint aber keine dieser Verbindungen fur die Molekule ihrer Kom- 
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ponenten ganz impermeabel zu sein; denn wenn man ein Konglo- 
merat, in dem die mikroskopische Untersuchung eine vollstandige 
Umhiillung der 5-Kristalle durch die Verbindung erweist, einige 
Stunden auf eine Temperatur etwas unterhalb der Horizontalen a b 
erhitzt, so werden die Saume der Verbindung um die B-Kristalle 
deutlieh breiter, und in vielen Fallen geniigt schon eine Erhitzungs- 
dauer von wenigen Stunden, um die umhullten B-Kristalle voll- 
standig in die Verbindung umzuwandeln. 

Wenn die B-Kristalle von der Verbindung vollstandig umhullt 
werden, so wird auch bei den Sehmelzen zwischen A m B n und B 
die Kristallisation erst im eutektisohen Punkte e beendigt werden. 
Bei Umbullung von B durch A m B n finden sich also auf den Ab- 
kiihlungskurven dieser Sehmelzen statt zweier drei thermische 
Effekte, entsprechend der Ausscheidung von B, der Bildung von 
A m B n und der Kristallisation des Eutektikums a. Erhitzt man ein 
solches Konglomerat bis fast auf die Temperatur der Horizontalen ab, 
so waclist mit der Zeit die Menge der Verbindung, und die Menge 
von B und des Eutektikums nimmt ab, wovon man sich auf ther- 
mischem Wege durch Beobachtung der Abkiihlungskurve von der 
Temperatur der zweiten Erhitzung an oder auf mikroskopischem 
Wege iiberzeugen kann. Durch hinreichend laiige Exposition der 
Konglomerate bei dieser Temperatur gelingt es haufig, die Beaktion 
zu Ende zu fiihren. 

4. Die beiden Stoffe sind im fliissigen Zustande nicht 
in alien Verhaltnissen ineinander loslich, bilden keine 
Verbindung und keine Mischkristalle. 

Miseht man zwei Fliissigkeiten, die ineinander nicht in alien 
Verhaltnissen loslich sind, so bilden sich in einem gewissen Kon- 
zentrationsintervall zwei Pllissigkeitsschichten. Die Zusammen- 
setzung der beiden Fliissigkeitsschichten kann nach der Methode 
von Alexejew 1 ) ermittelt werden. Zu diesem Zweck wird eine 
Anzahl von Gemengen bestimmter Gesamtzusammensetzung beider 
Fliissigkeiten hergestellt, jedes derselben dann so weit erhitzt, bis 
es eine homogene Mischung bildet, darauf langsam abgekiihlt und 
die Temperatur beobachtet, bei der Triibung der Misohung eintritt. 
Die Triibung wird durch Tropfchen der zweiten Bchicht verursacht, 
die sich bei der Abkuhlung in der homogenen Fliissigkeit bilden. 
Die Tropfchen vereinigen sich allmahlich zu einer Fliissigkoitsschicht. 
Tragt man die beobachtete Temperatur in das Konzentrations- 

x ) W. Albxemw, Wied. Ann. 28 (1886), 305. 
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Pb 
Bi 



Zn 



Temperaturdiagramm ein, so hat die dureh sie gelegte Kurve die 
Gestalt der Kurve afkgc (Abb. 189). Da die Bildung von sehr ge- 
ringen Mengen der zweiten Schicht schon erne deutliehe Triibung 
verursacht und die Triibung in der Eegel ohne merkliohe Unter- 
kuhlung eintritt, so ist die bekannte Gesamtzusammensetzung der 
Misehung offenbar gleich der Zusammensetzung der einen Schicht 
bei der Temperatur der Triibung. Auf diese Weise kann dureh 
Bestimmung der Triibungstemperaturen bekannter Konzentrationen 
eine hinreichende Zahl von 
Punkten der Loslichkeitskurve 
festgelegt werden. Die Zu- 
sammensetzung der anderen 
Schicht ist dann aus der Los- 
lichkeitskurve leicht zu finden. 
Man braucht nur bei der be- 
treffenden Temperatur eine 
Parallele zur Konzentrations- 
achse zu ziehen. Ihre Schnitt- 
punkte/und g mit der Loslich- 
keitskurve geben die Zu- 
sammensetzung der beiden 
Schichten im Gleichgewicht an. 
Nach der Hebelbeziehung sind 
auch die Mengen beider Schich- 
ten. in die eine Misehung 
beliebiger Gesamtzusammen- 
setzung zerfallt, leicht zu er- 
mitteln. Die Erfahrung hat 
ferner gelehrt, daB bei ge- 

niigender Temperatursteigerung die Mischungslticke / g mit steigender 
Temperatur sich verkleinert und schlieBlieh in einen Punkt h zu- 
sammensehrumpft. In diesem Punkte werden die beiden Schichten 
identisch, der Punkt k kann also als kritischer Punkt bezeichnet 
werden. Er wird der Maximalpunkt der Loslichkeitskurve sein, 
und bei Ternperaturen oberhalb der des Punktes k sind die beiden 
Fliissigkeiten in alien Verhaltnissen miteinander mischbar. 

Da die Metalle undurchsiehtig sind, so ist bei ihnen die Methode 
von Albxbjew zur Eeststellung der Loslichkeitskurve bei unvoll- 
standiger Mischbarkeit im fliissigen Zustande nicht anwendbar, und 
da die Entmischungswarme bei der Bildung zweier flussiger Schichten 
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sehr gering ist, so entstehen auf den Abkiihlungskurven bei den 
Temperaturen des Beginns der Entmischung keine Knicke. Man 
mufi in solchen Fallen bei bestimmter Temperatur die beiden Eliissig- 
keitsschichten miteinander ins Gleichgewicht bringen und Teile der 
beiden Schichten analysieren. W. Spring und L. Romanoff 1 ) haben 
in dieser Weise die gegenseitige Loslichkeit von fliissigem Pb und Zn 
sowie von Bi und Zn bei einer Eeihe von Temperaturen bestimmt. 
Die beiden Kurven der Abb. 188 geben diese Resultate wieder. Man 
kann diesem Diagramm fiir eine bestirnmte Temperatur die Zu- 
sammensetzung der bei derselben Temperatur miteinander im Gleich- 
gewicht befincllicben Schichten entnehmen. 
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Abb. 189 



Diagramm 5. 
Abb. 190 



Boknemann 2 ) hat gezeigt, daB auf den Linien, welche die 
Abhangigkeit des elektrischen Leitvermogens von der Temperatur 
darstellen, bei der Entmischung sehr deutliche Knicke auftreten. 
Auf Grund dieser Knicke hat Bobnemann die Entmischungskurve 
fiir Pb und Cu zwischen 1000 und 1400° bestimmt. 

Die Gleichgewichtskurve der B-Kristalle (Abb. 189) wird den 
Ast k g g der Loslichkeitskurve schneiden. Bei der Temperatur 
dieses Schnittpunktes besteht ein vollstandiges Gleichgewicht. Bei 
Warmeentziehung -wird die Flussigkeit c sieh in jB-Kristalle und die 
Fliissigkeit a spalten, und da die Zusammensetzung der drei Phasen 
eine bestimmte ist, so wird diese Beaktion bei konstanter Temperatur 
zu Ende verlaufen miissen. Bei ihrer Abkuhlung warden also die 



2 ) W. Spring- vl. L. Romanom, Z. anorg. Chem. 18 (1896), 29. 
2 ) K. Boeuemank u. K. Wasenmann, Femim 11 (1914), 289. 
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Schmelzen zwischen c und b zuerst Kristalle von B absetzen. Bei 
der Temperatur der Horizontalen a c b wird sich unter Ausseheidung 
von B aus der Schmelze c eine Schioht der Schmelze a bilden. Wenn 
schlieBlich die Sohioht c durch Spaltung in die Schicht a und B- 
Kristalle verschwunden ist, so werden sich aus der Fliissigkeit a 
B-Kristalle ausscheiden, bis sich bei der eutektischen Temperatur 
die eutektische Schmelze in A- und B-Kristalle spaltet. Die Kristalli- 
sation der Gemenge der beideh Fliissigkeitsschiehten zwischen a 
und c beginnt ebenfalls mit der Bildung von .B-Kristallen und endet 
wie die aller Schmelzen im eutektischen Punkte e. 

Wir haben 6 Zustandsfelder zu unterscheiden. Im Zustands- 
felde 2 sind homogene Eliissigkeitsgemische nicht existenzfahig; die 
Gemenge, deren Gesamtzusammensetzung und Temperatur in das 
Feld 2 fallt, bestehen aus zwei flussigen Schiehten. 

tfber die Struktur der durch Zusammensehmelzen von A und 
B erhaltenen Konglomerate hat man sich folgende Vorstellungen 
zu machen. Wenn wahrend der Kristallisation ein Massenaustausch 
zwischen den beiden Schiehten a und c nicht stattfindet, so wird 
die Schicht c bei beendeter Kristallisation aus B-Kristallen bestehen, 
zwischen denen sich Tropfchen der a- Schicht gefangen haben, die aus 
B-Kristallen und dem Eutektikum e bestehen. Die a-Schicht hat 
dieselbe Struktur wie die eben erwahnten Tropfchen. 

5. Selten findet man den Pall, dafi eine Verbindung beim 
Schmelzen zwei Pliissigkeitsschichten bildet, die sich erst 
bei hoheren Temperaturen vollstandig ineinander losen. Bei der 
Temperatur der Horizontalen ab (Abb. 190) spaltet sich bei Warme- 
zufuhr die Verbindung A m B n in die beiden nicht mischbaren Pliissig- 
keiten a und b, und bei Warmeentziehung bilden sich an ihrer Be- 
rtihrungsflache die Kristalle der Verbindung A m B n ; nur bei der 
Gesamtzusammensetzung c bleibt zu Ende der Beaktion kein Uber- 
schuB der Schiehten a oder b ubrig. Die Kristallisation dieser tlber- 
schiisse ist nach dem Vorhergegangenen aus dem Diagramm 5 leieht 
abzulesen; auch kann man sich uber die Anderung der Struktur 
mit der Zusammensetzung auf Grund des Zustandsdiagrammes 
leieht Vorstellungen machen. 

Korper, die beim Schmelzen zwei Flussigkeiten geben, welche 
sich beim Schmelzpunkt nicht mischen, sind die Hydrate S0 2 '7H 2 
und HBr-H 2 0, sowie die Zink-Natriumverbindung NaZn 12 . 

6. Die beiden Stoffe sind im isotropen und aniso- 
tropen Zustande in alien Verhaltnissen mischbar. In 

Xammanst, Lebrbuch der Metallkunde. 4. Aufl. 16 
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solchen Fallen findet die Kristallisation in einem Temperaturintervall 
statt. Im allgememen wird sich die Zusarnmensetzung eines Misch- 
kristalles, der mit einer Sehmelze im Gleichgewicht ist, von der 
der Sehmelze unterscheiden; und zwar wird er mehr von der Kom- 
ponente, deren Zusatz die Gleichgewichtstemperatur erhdht, ent- 
halten als die Sehmelze. Auf Grand dieses Erfahrungssatzes kann 
man fur den Fall liickenloser Mischbarkeit im anisotropen Zustand 
drei Zustandsdiagramme ableiten, die sich durch die Form der Kurven 
des Beginns und des Endes der Kristallisation voneinander unter- 
scheiden. Dieselben konnen namlich die Schmelzpunkte beider 
Komponenten verbinden, ohne daB auf ihnen ein Maximum oder 

Minimum auftritt, oder auf den Ver- 
bindungslinien treten diese ausgezeich- 
neten Punkte auf. 

6a. Ein Maximum oder Mini- 
mum tritt nicht auf. Die Kurve des 
Beginns der Kristallisation mu6 bei 
liickenloser Mischbarkeit im anisotropen 
Zustande die Schmelzpunkte der beiden 
Komponenten in der Weise verbinden, 
daB auf ihr weder eine Diskontinuitat 
noch ein Knick auftritt, und die Kurve 
des Endes der Kristallisation wird unter- 
halb der des Beginns verlaufen (Abb. 191). 
Da die beiden Kurven sich bei den 
Sehmelzpunkten der Komponenten treffen miissen, so werden die 
Abstande beider Kurven voneinander in der Richtung der Temperatur- 
und in der Richtung der Konzentrationsachse bei mittleren Kon- 
zentrationen in der Regel am grofifcen sein. Es sind 3 Zustandsfelder 
voneinander zu unterscheiden: Das Feld 1 der homogenen Fliissig- 
keiten, das Feld 3 der homogenen Mischkristalle und das Feld 2 der 
heterogenen Zustande. Ein Mischkristall, der in dieses Feld gebracht 
wird, spaltet sich in eine Fliissigkeit und einen Mischkristall, deren 
Mengen die Hebelbeziehung reguliert. So wiirde der Mischkristall 
von der Zusammensetzung des Punktes n bei der Temperatur dieses 
Punktes in ein Gemenge der Fliissigkeit a und des Mischkristalles I 
zerfallen. 

Kub.lt man die Sehmelze a ab, so bildet sich aus ihr beim Uber- 
schreiten der Kurve des Beginnes der Kristallisation der Misch- 
kristall b. Dadurch -wird aber die Sehmelze ^-reicher. Aus dieser 




Diagramm 6a 
Abb. 191 
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Schmelze muB sich dann ein Mischkristall bilden, der ' ebenfalls 
.4-reicher ist als die zuerst ausgesehiedenen Mischkristalle. Bei 
sinkender Temperatur werden sich die Zusammensetzungen der 
Schmelze und des Mischkristalles auf zwei verschiedenen Kurven 
bewegen, die der Schmelze auf der Kurve a g und die des neu aus- 
gesehiedenen Mischkristalls auf der Kurve b g. 

Man kann nun zwei Grenzfalle voneinander unterscheiden. 
Entweder tritt zwischen den nacheinander gebildeten Schichten 
der Mischkristalle keinerlei Wechselwirkung ein, oder durch Wechsel- 
wirkung folgt die Zusammensetzung des zuerst ausgesehiedenen 
Mischkristalls, unter Aufnahme von A aus der Schmelze, der Zu- 
sammensetzung des neu auf ihm gebildeten. 

Ist das letztere der Fall, so wird die Kristallisation beendet 
sein, wenn die Mischkristallmasse die Zusammensetzung der ur- 
spriinglichen Schmelze hat, also bei der Temperatur des Schnitt- 
punktes d des Lotes von a auf die Konzentrationsachse mit der 
Kurve des Endes der Kristallisation. Die Zusammensetzung des 
letzten Schmelzrestes wiirde dann durch den Punkt c gegeben sein. 
Diese Art der Kristallisation wiirde den Gleichgewichtsbednigungen 
entsprechen, weil die ganze Masse der entstandenen Mischkristalle 
eine und dieselbe Zusammensetzung hat. 

Wenn das aber nicht der Fall ist, so werden die Schmelzen im 
Vergleich zum vorigen Kristallisationsverlauf bei derselben Tem- 
peratur ^(-reicher sein, und das Ende der Kristallisation wiirde 
daher erst bei einer tieferen Temperatur eintreten. Da der letzte 
Schmelzrest i .4-reicher ist als der Schmelzrest c, so wird auch 
der aus i gebildete Mischkristall h ^4-reicher sein als die urspriing- 
liche Schmelze a. 

Bei langsamer Abkiihlung werden die ^-Molekiile die gebildeten 
Mischkristalle leichter vollstandig durchdringen als bei schneller 
Abkiihlung. Daher wird mit wachsender Abkuhlungsgeschwindigkeit 
das Temperaturintervall vom ersten Grenzwert a A bis zu einem 
zweiten a h zunehmen. Dabei wird sich aber auch in der Struktur 
der Mischkristalle eine Anderung zeigen. Bei schneller Abkiihlung 
entstehen Schichtkristalle, deren Kern am hoher schmelzenden 
Stoff B reicher ist als die peripheren Schichten. Bei langsamer 
Abkiihlung nehmen diese Konzentrationsunterschiede ab. In der 
Kegel bleiben aber auch bei langsamer Kuhhmg doch noch Kon- 
zentrationsdifferenzen der einzelnen Schichten bestehen, die bei 
Metallen durch Atzen leicht sichtbar gemacht werden konnen, da 

16* 
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die Losuhgsgeschwindigkeit der beiden Komponenten eines Miseh- 
kristalles verschieden ist. Erhitzt man ein aus Schiohtkristalliten 
bestehendes Konglomerat auf eine Temperatur, die 10 — 50° unter 
der Kurve des Endes der Kristallisation liegt, so werden die Schicht- 
kristallite in der Kegel, wie das Atzbild lehrt, in sich und wahr- 
scheinlich auch unter sicb bomogen. 

6b und 6c. Wenn auf der Kurve des Beginnes der 
Kristallisation ein Maximum oder ein Minimum auftritt, 
so beriihrt die Kurve des Endes der Kristallisation die des Beginnes 
in dem Punkte des Maximums oder Minimums (Abb. 192 und 193). 
Die Schmelze und der Miscbkristall haben in diesen Punkten 





m 



Diagramm 6b. 
Abb. 192 



Dia-gramm 6 c , 
Abb. 193 



gleicbe Zusammensetzungen. Die Beriihrung der Kurven des Be- 
ginnes und des Endes der Kristallisation im Maximal- und Minimal- 
punkt ist eine Folge des Satzes, daB der Mischkristall mehr von 
der Komponente, durch deren Zusatz die Temperatur des Beginnes 
der Kristallisation erhoht wird, enthalt als die Schmelze. 

Betreffs der Struktur der Kristallite, aus denen die betreffenden 
Konglomerate bestehen, hat man zu erwarten, daB im Falle eines 
Maximums in den Konglomeraten mit mehr B, als dem Punkte m 
entspricht, das Innere der Kristallite A-xeicher sein wird als ihre peri- 
pheren Sehichten. In den Konglomeraten mit weniger B, als dem 
Punkte m entspricht, wird das Innere der Kristallite B-reicher sein als 
ihre peripheren Sehichten. Im Falle eines Minimums auf der Kurve 
des Beginnes der Kristallisation kehren sich diese Beziehungen um. 

Zusammenfassend darf man sagen, daB der sich ausscheidende 
Mischkristall immer reicher als die Schmelze an der Komponente ist, 
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durch deren Konzentrationsvergrofierung die Temperatur des Be- 
ginns der Kristallisation erhoht wird. 

7. Wenn die beiden Stoffe im anisotropen Zustande nicht in 
alien Verh&ltnissen mischbar sind, in der Reihe der Mischkristalle 
also eine Mischungsliicke auftritt, so haben wir zwei versebiedene 
Diagramme, je nacbdem die Kurven des Beginnes der Kristallisation 
sich unterhalb des Schmelzpunktes der tiefer scbmelzenden Kom- 
ponente oder bei einer Temperatur zwischen den Sehmelzpunkten 
beider Komponenten sehneiden. 

Die Kurven des Beginnes der Kristallisation scbneiden 
sicb unterhalb der Sehmelzpunkte 
beider Komponenten (Abb. 194). 

Bei der Temperatur dieses Schnitt- 
punktes ist die Schmelze c im Gleich- 
gewicht mit den beiden gesattigten 
Miscbkristallen d und e. Bei gleich- 
zeitiger Ausseheidung von d und e in 
Mengen, die der Hebelbeziehung ent- 
spreehen, bleibt die Zusammensetzung 
der Schmelze c unverandert. Deshalb 
kristallisiert die Schmelze c ohne Ande- 
rung ihrer Zusammensetzung vollstandig Diagramm 7. 

bei konstanter Temperatur. A kb 194 

Durch den Punkt c miissen die 
beiden Kurven b c und a c des Beginnes der Kristallisation gehen, 
und die beiden Punkte d und e miissen auf zwei Kurven a d und b e 
liegen, die das Ende der Kristallisation angeben. 

Die Kristallisation einer Schmelze n, deren Zusammensetzung 
nicht in die Mischungsliicke de fallt, vollzieht sich vie im Falle 6 a, 
indem sich aus der Schmelze n zuerst der Mischkristall % aus- 
scheidet; wenn diese Mischkristalle bei der Abkiihlung in der Weise 
wachsen, dafi sie in jedem Moment mit der Schmelze im Gleich- 
gewicht sind, so haben sie zum SchluB die Zusammensetzung n und 
der Rest der Schmelze die Zusammensetzung n % . Fallt die Zu- 
sammensetzung der Schmelze in die Mischungsliicke de, so tritfc 
nach primarer Ausseheidung des gesattigten Mischkristalles e oder d 
die eutektische Kristallisation unter gleichzeitiger Ausseheidung von 
d und e ein. 

Bei der Temperatur der eutektischen Kristallisation sind die 
beiden gesattigten Mischkristalle d und e nicht nur mit der Schmelze c, 
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sondern auch untereinander im Gleichgewicht. Nachdem zum 
SehluB der Kristallisation die Schmelze c versehwunden ist, bleibt 
das Gleichgewicht zwisehen den beiden gesattigten Mischkristallen 
auch bei tieferen Temperaturen bestehen. Die Zusammensetzungen 
der miteinander im Gleichgewicht befindlichen Mischkristalle warden 
bei jeder Temperatur durch zwei Punkte bestimmt; die eine Eeihe 
dieser Punkte verbindet die Linie df, die and ere die Linie e g. 
Wenn die Loslichkeit von B in A und von A in B mit sinkender 
Temperatur abnimmt, wie das bei Fliissigkeiten oder einer Fliissig- 
keit und einer Kristallart in der Eegel der Pall ist, so erweitert sich 
die Mischungslticke mit sinkender Temperatur, indem dann die 
beiden Linien df und e g in der Bichtung zu tieferen Temperaturen 
hin divergieren. 

Die Erweiterung der Mischungsliicke mit sinkender Temperatur 
hat fur eine Eeihe von Mischkristallen eine Strukturanderung zur 
Polge, indem sich in den Mischkristallen m Lamellen des gesattigten 
B-reichen Mischkristalles von der Zusammensetzung des Punktes g 
bilden. Wenn diese Entmischung eintritt, so hat man sechs Le- 
gierungsreihen verschiedener Struktur; wenn dieselbe nicht eintritt, 
nur vier Eeihen. Im ersten Fall hat man, ausgehend vom reinen 
Metall A, eine Eeihe von Konglomeraten, bestehend aus in und 
unter sich homogenen ■ Kristalliten, deren Gehalt an B zunimmt, 
darauf eine Eeihe von Konglomeraten, deren Kristallite bei hoherer 
Temperatur homogen sind, die aber bei tieferen Temperaturen durch 
jene Entmischung inhomogen werden. Dieser Eeihe folgt die dritte, 
enthaltend primar gebildete, gesattigte Mischkristalle d, umgeben 
vom Eutektikum; in diesen Struktur element en kann Entmischung 
im anisotropen Zustande zu beobachten sein. Die vierte Eeihe wird 
der dritten, die fiinfte der zweiten und die sechste der ersten ana- 
log sein. 

Durch Abschrecken der Konglomerate, die nur partiell ent- 
mischte Mischkristalle enthalten, von einer bekannten Temperatur 
ist es moglich, die Temperaturen zu bestimmen, bei denen die 
betreffenden Kristallite sich zu entmischen beginnen, und da- 
durch die Koordinaten der Linien df und e g angenahert zu be- 
stimmen. 

8. Die Kurven des Beginnes der Kristallisation 
schneiden sich bei einer Temperatur, die zwischen 
den Schmelzpunkten der beiden Komponenten liegt 
(Abb. 195). 
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Bei dieser Temperatur sind zwei gesattigte Mischkristalle mit 
einer und derselben Schmelze und daher aueh untereinander iin 
Gleichgewicht. Bei Warmeentziehung entsteht aus dem gesattigten 
Mischkristall e und der Schmelze c der gesattigte Mischkristall d, 
und bei Warmezufuhr spaltet sich dieser in die Schmelze c und den 
Mischkristall e. Die Mischungsliicke wird also durch d e dargestellt ; 
durch ihre Endpunkte d und e werden die Linien des Bndes der 
Kristallisation gehen. Da die beiden Mischkristalle d und e mit- 
einander im Gleichgewicht sind, so wird in die Punkte d und e noch 
je eine Linie treffen, welche die Zu- 
sammensetzungen der gesattigten Misch- 
kristalle bei verschiedenen Temperaturen 
angibt. 

Die Kristallisation einer Schmelze n, 
deren Zusammensetzung zwischen die 
Punkte c und d fallt, vollzieht sich in 
folgender Weise. Zuerst scheidet sich 
aus ihr der Mischkristall n x aus, der sich 
bei sinkender Temperatur in den Misch- 
kristall e verwandelt. Dieser wandelfc 
sich dann bei konstanter Temperatur 
durch Einwirkung der Schmelze c in 
den Mischkristall d um. SchlieBlich wird 
bei sinkender Temperatur aus d sich 

der Mischkristall n bilden, der bei der Temperatur des Endes der 
Kristallisation mit der Schmelze n 2 im Gleichgewicht ist. 

Das Diagramm 7 ist mit dem Diagramm 1 nahe verwandt und 
das Diagramm 8 mit dem Diagramm 3. Beim Diagramm 1 wurde 
die Annahme gemacht, daB aus den flussigen Mischungen die Kom- 
ponenten als chemisch homogene Kristalle sich ausscheiden. Diese 
Annahme trifft nun genau wohl nie zu, doch kann sie so weit zu- 
treffen, daB in den Kristallen der einen Komponente die andere 
analytisch nicht mehr nachweisbar ist; so kristallisiert aus gefarbtem 
Wasser haufig farbloses Eis. Bei den Metallen kristallisieren aus 
binaren flussigen Mischungen chemisch homogene oder fast homogene 
Kristalle eines oder beider Metalle nur sehr selten. 



c£ 


b. 
n / / 




A 


B 



Diagramm 8. 
Abb. 195 



Die Loslichkeitskurven von Mischkristallen 

Die Abhangigkeit der Zusammensetzung gesattigter Misch- 
kristalle von der Temperatur laBt sich auf Grand von Abkuhlungs- 
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kurven nicht bestimmen, da die Ausscheidungswarme des bei hoheren 
Temperaturen gelosten tlberschusses nur gering ist und sie sich auBer- 
dem bei der Abkiihlung auf ein groBes Temperaturintervall verteilt. 
Auch die Zusammensetzung des bei der eutektischen Temperatur 
gesattigten Mischkristalls auf Grund der Extrapolation der Halte- 
zeiten auf ihren Nullwert ergibt viel zu kleine Loslichkeiten des 
Fremdmetalls, weil wahrend der Ausscheidung der Mischkristalle 
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Abb. 196. 
Loslichkeit von Ag in Al 



aus der Schmelze die zuerst ausgeschiedenen am Fremdmetall zu 
arm sind und die Diffusion der Fremdmetalle in den sich bildenden 
Schichtkristallen wahrend der Abkiihlung nicht schnell genug vor 
sich geht, urn homogene Mischkristalle zu liefern. Hierzu miissen 
die Legierungen, deren Gesamtzusammensetzungen im Bereiche der 
Loslichkeitsanderung mit der Temperatur liegen, langere Zeit bei 
bestimmten Temperaturen gehalten werden, dann zur Fixierung 
des Zustandes von jener Temperatur abgeschreckt und mikroskopisch 
auf das Vorhandensein einer oder zweier Kristallarten untersucht 
werden. Die sich ausscheidende Kristallart wird natiirlich nur in 
geringer Menge auftreten. 
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Abb. 196 gibt die Loslichkeitskurve des Ag in Al 1 ), es handelt 
sich hier um die Gleichgewichte der Mischkristalle mit der Kristallart 
AlAg 2 , und Abb. 197 die des Cu in Ag 2 ), es handelt sich hier um 
die Gleichgewichte der Ag- und Cu-reichen Misehkristalle. Die Kreise 
weisen darauf bin, daB die von der ihnen entsprechenden Temperatur 
abgeschreckten Legierungen nur aus einer Art in sich und unter- 
einander homogener Kristallite bestanden, die Kreuze darauf, daB 
in den ursprunglich homogenen Kristalliten sich Ausscheidungen 
gebildet hatten. Nachdem die Legierungen von der betreffenden 
eu.tektischen Temperatur abgeschreckt und als homogen erkannt 
waren, wurden sie nochmals jqoq" 
auf jene Temperatur gebracht 
und darauf langsam oder 
sehnell auf die Temperaturen 
der Kreise oder Kreuze ab- 
gekiihlt, eine Zeit bei diesen 
Temperaturen belassen, abge- 
schreckt und mikroskopiert. 

Die Verteilung und Form 
der Ausscheidungen aus einem 
ubers&ttigten Mischkristall (Al 
mit 0,7% Cu) nach M. Hansen 
gibt die Abb. 198 wieder. Die 
Legierung war zuerst 11 Tage 
auf 540° erhitzt und darauf 
abgeschreckt. In diesem Zu- 
stande waren ihre Kristallite 
mikroskopisch homogen. Nach 
zweiwochentlichem Erhitzen 
auf 200° wurden ihre geatzten Anschliffe photographiert Bei 
lOOfacher VergroBerung erkennt man im Kristalliten links Eeihen 
staubartiger Ausscheidungen in einer Grundmasse, in der die noch 
feineren Ausscheidungen nicht gleichmaBig verteilt sind, der Kristallit 
rechts unten enthalt auffallend viel weniger Ausscheidungen. Bei 
1500facher VergroBerung ist die nadelartige Form der Ausscheidungen 
gut zu erkennen, jede dunkle Nadel ist von einem Hof umgeben, 
der frei ist von den staubartigen Ausscheidungen, welche in der 
Grundmasse verteilt sind. Es scheint, daB infolge von Temperatur- 

1 ) M. Hansen, Mitt, deutsch. Materialpriifungsanstalten 5 (1929), 31. 

2 ) M. Hansen, Mitt, deutsch. Materialpriifungsanstalten 10 (1930), 31. 
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Abb. 197. 
Losliohkeit von Cu in Ag 
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schwankungen die groBeren Ausseheidungen auf Kosten der. ganz 
feinen gewaohsen sind. 

Aus der Form der Ausseheidungen ist ihre Entstehungsgeschichte 
nicht deutlich zu erkennen. In den homogenen, am Fremdmetall 
armen Mischkristallen sind die Atome des Fremdmetalls regellos 
verteilt. Yor der Ausscheidung werden die Fremdatome sich auf 
bestimmten Gittergeraden sammeln miissen, und wenn eine hin- 
reichende Zahl von benaehbarten Gittergeraden fast nur mit Fremd- 














Abb. 198. 



Kupfer-AlumiBiumlegierang mit 0,70% Cu. Wahxend 11 Tagen auf 

450° erhitzt, abgeschreckt und darauf 2 Wooheu bei 200° angelassen 

links: vergr. 100 x rechts: vergr. 1S00 x 



atomen besetzt ist, so erfolgt die Ausscheidung, die Bildung der 
neuen Kristalle, wahrscheinlich in Form sehr dunner Nadeln, welche 
dann bei der erhohten Temperatur schrumpfen. 

Die Form der Loslichkeitskurven 1 ) 

Mit Hilfe des thermodynamischen Potentials kann gezeigt 
werden, daB fur den Gehalt an Fremdmetall, x, eines gesattigten Miseh- 
kristalles in Abhangigkeit von der Temperatur T die Gleichung gilt : 

1 a , 7 

lo g x = -jr + b , 

wo b und a konstante GroBen sind, und a proportional der Mischungs- 
warme ist. Die Bedingungen, unter denen diese Gleichung zutreffen 

l ) G-. Tammann u. W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 281. 



A. Die Zustandsdiagramme 



251 



muJS, sind: 1. Die Konzentration x darf niclit zu groB sein, und 2. die 
Zusammensetzung der anderen Kristallart, roit der der gesattigte 
Mischkristall im Gleichgewicht ist, darf sich mit der Temperatur nicht 
andern. Die Erfahrung hat aber gelehrt, daB die Gleichung den 
Verlauf der Loslichkeitskurve auch dann gut wiedergibt, wenn diese 
Bedingungen nicht streng erfiillt sind. 

In den folgenden Tabellen sind fur vier binare Loslichkeitskurven 
die gefundenen und die bereohneten a-Werte zusammengestellt. 



Kobalt in Kupfer 
log K =-^| 9 -+ 2,343 



to 


X 


(Gew.-% Co) 


gef. 


ber. 


A 


1070 


4,51 


4,50 


+ 0,01 


1010 


3,75 


3,75 


0,00 


945 


3,07 


3,01 


+ 0,06 


845 


2,00 


2,03 


-0,03 


755 


1,40 


1,36 


+ 0,04 


645 


0,71 


0,75 


-0,04 


545 


0,33 


0,37 


-0,04 


442 


0,22 


0,15 


+ 0,07 


20 


— 


4,0- 10- 6 


— 



Kupfer in Aluminium 
log* =-i^- + 2,846 



t<> 


x (Mol-% CuAl 2 ) 


gef. 


ber. 


A 


548 
500 
450 
400 
350 
300 
200 
20 


2,62 
1,87 
1,15 
0,79 
0,39 
0,32 

0,24 




2,62 

1,85 

1,24 

0,76 

0,44 

0,23 

0,042 

1,1-10-* 


0,00 
+ 0,02 
-0,09 
+ 0,03 
-0,05 
+ 0,09 
+ 0,2 



Kupfer in Silber 
log x = --^-+1,994 





x (Gew.-% Cu) 


V 


gef. 


ber. 


A 


750 
650 
500 
400 
300 
200 
20 


7,93 (1,10) 
5,83 (0,55) 
3,09 (1,08) 
2,25 (0,61) 
1,63 (0,62) 
1,63 (0,62) 


7,80 
5,89 
3,43 
2,07 
1,10 
0,50 
0,014 


+ 0,13 
-0,06 
- 0,34 

+ 0,18 
+ 0,53 
-r 1,13 



Kohlenstoff in Eisen 

. 1057 , . „_. 
loga:= j- + 1,673 



i° 


X 


Mol-% Fe 2 C) 


gef. 


ber. 


A 


1070 


7,83 


7,71 


+ 0,12 


945 


6,15 


6,37 


-0,22 


900 


5,84 


5,92 


-0,08 


840 


5,25 


5,28 


-0,03 


710 


4,06 


3,94 


+ 0,12 



Die Temperatur, unterhalb der sich das Gleichgewicht 
nicht mehr einstellt 

Bei tieferen Temperaturen stellt sich das Gleichgewicht zwischen 
den .4-reichen Mischkristallen und den JB-Kristallen so langsam ein, 
daB die Loslichkeit von B im ^4-reichen Mischkristall praktisch 
unabhangig von der Temperatur erscheint. Die experimentell be- 
stimmte Loslichkeitskurve besteht also aus zwei Stricken, aus einem 
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Teile fc__ C) der die wahren Loslichkeiten in Abhfingigkeit von der 
Temperatur angibt, und einer Senkreohten d—c (Abb. 199). 

Die Temperatur t u , bei der sieh die beiden Linien b—c und d—c 
sebneiden, ist diejenige, unterbalb der die Binstellung des Gleich- 
gewichtes nicht mehr abzuwarten ist. Da die Loslichkeitskurve a—b 
sehr steil verlauft, so kann aus dem (x, i)-Diagramm diese Tempe- 
ratur t u nur sehr angenahert ermittelt werden. Viel genauer ist das 

in dem Diagramm (log x, - T -) , Abb. 200, moglich, in dem die 

Werte -=r auf der Ordinate so aufgetragen sind, daB mit wachsendem 
Abstande von A die Temperatur T zunimmt. 





Abb. 199. 
Loslichkeitskurve 



A /ogjr u logr 

Abb. 200. 
Logarithmische Loslicbkeitskurve 



Wenn bei tieferen Temperaturen das Gleichgewicht sicb nicht 
mehr hinreichend schnell einstellt, so liegen die Loslichkeiten alle 
bei der Konzentration x u , welehe der tiefsten Temperatur entspricht, 
bei der sich das Gleichgewicht in der zur Verfugung stehenden Zeit 
noch einstellt. Der Schnittpunkt der Geraden b — c und c — d (Abb. 200) 
entspricht der Temperatur t u . 

Es ist von Interesse, die Temperaturen t u mit denen des Be- 
ginnes des Kornwachstums t k des Losungsmetalles A zu ver- 
gleichen, denn die Ausscheidung aus dem iibersattigten A-ieichen 
Mischkristall und die Korngrenzenverschiebung bei seiner Be- 
kristallisation haben beide zur Voraussetzung, daB der Platz- 
wechsel der Atome in ihren Gittern schon ein ziemlich leb- 
hafter ist. 
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Losungsmetall A 


Gelost 
B 


aew..»/ B 


tu 

»c 


h 
°C 


Al 


Si 
Cu 

Ag 

Mg 2 Si 3 ) 

Mg a ) 


0,05 
0,55 
0,45 
0,52 
40 


269 
305 
250 
210 
260 


200—240 


Mg 


Zn 1 ) 


1,8 


171 


150 


oc-Fe 


C 1 ) 


0,005 


523 


520 


Cu 


a-Fe 

Co 

Si 5 ) 


0,14 
0,26 
4,25 


630 

483 
460 


200 


Ag 


Cu 

Ni 


1,32 

0,012 


354 

480 


200 



Aus Tabelle 12 ist zu erseben, dafi die Temperatur der Aus- 
scbeidung t u beim Eisen, Magnesium und auch beim Aluminium mit 
der des Beginns des Konrwacbstums t k fast ubereinstimmt, dagegen 
liegen die Temperaturen der beginnenden Ausscbeidung aus Kupfer 
und Silber viel bober als die Temperatur des Beginns ihres Korn- 
wacbstums, und aucb viel bober als die der beginnenden Gasabgabe 
bei der Bebristallisation. Wenn die Ausscbeidung des gelosten 
Metalles nur abbangig vom Platzwechsel des Losungsmetalles ist, 
so sollte die Temperatur des Beginns der Ausscbeidung fur verscbiedene 
im Metall geloste Stoffe dieselbe sein. Das trifft aucb bei den im 
Aluminium gelosten Stoffen annabernd zu, nicbt bei den im Kupfer 
und im Silber gelosten. 

Die Temperatur t u ist aucb fur die Ausscheidungsbartung von 
Bedeutung, bei ibr beginnt die Entbartung nacb einer gewissen Zeit 
durcb mikroskopisch nacbweisbare Aussebeidungen, wabrend die 
Sammlung der Fremdatome auf bestimmten Gitteigeraden und die 
dadurcb bedingte Verfestigung noch bei erbeblieb tieferen Tem- 
peraturen merklicb ist, -wie beim Al-Cu und beim Fe-C nocb 
unter 20°. 



!) W. Schmidt ii. M. Hansen, Z. Metallk. 19 (1927), 454. 

2 ) B. H. Drx u. F. Kellee, ref. Z. Metallk. 21 (1929), 205. 

») D. Hanson u. M. L. V. Gaylee, Joum. Inst, of Met., 26 (1921), 321 
und M. Haas u. H. Hecker, Z. Metallk. 21 (1929), 166. 

*) W. Kostee, Arch. f. Eisenhuttenwesen 2 (1929), 503. 

5 ) C. A. Smith, Journ. Inst, of Met. 40 (1928), Vorb. Nr. 476; ref. Z. Metallk. 
21 (1929), 102. 
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B. Die Flachen 
des Warmeinhaltes binarer Mischungen 

Die Flachen, welche den Warmeinhalt eines Gemenges zweier 
Stoffe im fliissigen und kristallinischen Zustande in Abhangigkeit 
von der Temperatur und der Konzentration der Mischung dar- 
stellen, sind aus vier Arten von Flachen zusammengesetzt, denen 
der vollstandig fliissigen Mischungen, denen der vollstandig kristalli- 
sierten Konglomerate und den Flachen, welche sich auf den Warme- 
inhalt von Gemengen fliissiger Mischungen mit einer oder zwei 
Kristallarten beziehen. t)ber die Gestalt dieser Teilflachen orientieren 
wir uns an ihren Schnitten senkrecht zur Temperatur- und Kon- 
zentrationsachse. 

Die Mischungswarme zweier Fliissigkeiten ist im Vergleich zu 
ihrer Kristallisationswarme in der Eegel zu vernachlassigen. Die 
Schnitte durch die Flache des Warmeinhaltes senkrecht zur Tem- 
peraturachse sind, wenn die Mischungswarme Null ist, gerade Linien. 

Wenn die spezifische Warme der beiden Komponenten im 
fliissigen Zustande von der Temperatur unabhangig ist, oder ihr 
langsames Ansteigen mit der Temperatur innerhalb des in Frage 
kommenden Temperaturintervalles zwischen dem hochsten Schmelz- 
punkte und dem tiefsten eutektischen Punkte zu vernachlassigen 
ist, so sind auch die Schnitte senkrecht zur Konzentrationsachse 
durch die Warmeflache der fliissigen Mischungen Geraden. Die Flache 
des Warmeinhalts der fliissigen Mischungen entsteht, wenn diese 
vereinfachenden Annahmen zutreffen, durch Gleiten einer Geraden 
auf den beiden Isobaren des Warmeinhalts der fliissigen Kom- 
ponenten; die Projektion dieser Geraden auf die Konzentrations- 
Temperaturebene ist immer senkrecht zur Temperaturachse ge- 
richtet. Wenn die spezifischen Warmen der beiden fliissigen Kom- 
ponenten verschieden sind, so entsteht durch diese Bewegung die 
Flache eines hyperbolisehen Paraboloids. Die Schnitte senkrecht 
zur Achse des Warmeinhalts sind dann hyperbolische Kurven. Wenn 
die beiden spezifischen Warmen einander gleieh sind, so werden 
auch diese Schnitte senkrecht zur Achse des Warmeinhalts Geraden, 
und die Flache des Warmeinhalts der fliissigen Mischungen wird 
eine Ebene. 

tJber die Form der Warmeflachen der vollstandig kristalli- 
sierten Konglomerate ergibt sich folgendes: 
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Fur Misehkristalle gilt, naoh den von E. Sommeefeld 1 ) unter- 
suchten Fallen zu urteilen, ebenfalls die Eegel, daB die Mischungs- 
warme gegenuber der Scb.melzwa.rme vernachlassigt werden kann. 
Bei konstanter Temperatur wird sich also auch hier der Warme- 
inhalt linear mit der Konzentration andern. Wenn die Mischungs- 
warme bei der Bildung von Mischkristallen verschwindend klein 
ist, so wird auf den Isothermen des Warmeinhalts bei der Konzen- 
tration des gesattigten Mischkristalls ein Knick nicht zu finden 
sein. Bine Isotherme wird dann iiber das ganze Konzentrations- 
gebiet, das der Misehkristalle und das zweier Kristallarten, durch 
eine Gerade dargestellt, da der Warmeinhalt von Kristallkonglo- 
meraten, die aus zwei Kristallarten bestehen, iminer eine lineare 
Funktion der Zusammensetzung sein wird. 

Wenn nach H. Kopp der Warmeinhalt einer kristallisierten 
Verbindung gleich ist der Summe der Warmeinhalt e der in ihr 
enthaltenen Komponenten, so wird auf den Isothermen des Warme- 
inhalts bei der Zusammensetzung der Verbindung ein Knick nicht 
auftreten. Der Warmeinhalt der kristallisierten Konglomerate 
wiirde also, gleiehgiiltig, ob in denselben Verbindungen oder Miseh- 
kristalle oder nur die reinen Komponenten auftreten, bei kon- 
stanter Temperatur eine lineare Funktion der Konzentration sein. 
Die Flaehe des Warmeinhalts des vollstandig kristallisierten Kon- 
glomerates wiirde also unter jenen Voraussetzungen durch Gleiten 
einer Geraden auf den beiden Isobaren des Warmeinhaltes der beiden 
Komponenten entstehen, wobei wahrend ihrer gleitenden Bewegung 
ihre Projektion auf die Temperatur- Konzentrationsebene immer 
senkrecht zur Temperaturachse gerichtet ist. Sind die Isobaren 
des Warmeinhaltes der beiden Komponenten Geraden, ihre spezi- 
fischen Warmen also unabhangig von der Temperatur, so ist die 
durch das Gleiten entstandene Flaehe wiederum ein hyperbolisoh.es 
Paraboloid. 

Der Winkel, unter dem die Isobare des Warmeinhaltes einer 
fliissigen Komponente oder Verbindung zur Temperaturachse ge- 
neigt ist, ist stets grofier als der entsprechende Winkel fiir die kri- 
stallisierte Komponente oder Verbindung. Denn die spezifische 
Warme ist fiir einheitliche Stoffe im fliissigen Zustande bei der- 
selben Temperatur stets grower als die spezifische Warme des kri- 

l ) E. Sommekfbld, Neues Jahrb. f. Miner, u. Geol. Beilageband IS 
(1900), 435. 
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stallisierten Stoffes. 1 ) DaB diese Eegel auch fur Mischungen gilt, 
ist sehr wahrscheinlich. 

Die Flachen, deren Punkte den Warmeinhalt der im Gleich- 
gewicht befindliehen Gemenge einer Kristallart mit einer Fliissigkeit 
darstellen, kann man sieh ebenfalls immer durch Gleiten einer 
Geraden entstanden denken. Diese Gerade gleitet auf zwei Baum- 
kurven: der Kurve, auf der sich der Warmeinhalt der betreffenden 
Kristallart mit der Temperatur andert, und einer Kurve auf der 
Flache des Warmeinhalts der flussigen Mischungen, namlich der 
Verbindungslinie ihrer Schnittpunkte mit den Senkrechten, die auf 
der Konzentrations-Temperaturebene in den Punkten der Kurve 
des Gleichgewichtes des betreffenden Kristalls mit einer Sohmelze 
errichtet sind. Beim Gleiten bewegt sich die Gerade in der Weise 
im Eaum, daB ihre Projektion auf der Konzentrations-Temperatur- 
ebene bestandig senkrecht auf der Temperaturachse steht. Bei 
konstanter Temperatur andert sich der Warmeinhalt der Gemenge 
einer Kristallart und der mit ihr im Gleichgewicht befindliehen 
Fliissigkeit linear mit der Gesamtzusammensetzung vom Warme- 
inhalt des Kristalls bis zum Warmeinhalt der Flussigkeit, und da 
das fur jede Temperatur gilt, so entsteht die Flache des Warmeinhalts 
dieser Gemenge in der beschriebenen Weise. 2 ) 

Bei der eutektischen Kristallisation andert sich der Warme- 
inhalt diskontinuierlich. Tragt man die Differenzen des Warme- 
inhalts zu Beginn der eutektischen Kristallisation und am Ende 
derselben in Abhangigkeit von der Konzentration senkrecht zur 
x, i-Ebene auf, so bildet die Gesamtheit dieser Differenzen ein Drei- 
eck, dessen untere Seite mit der geraden Isotherme der aus zwei 
Kristallarten bestehenden Konglomerate zusammenfallt, und dessen 
beide anderen Seiten mit je zwei in der beschriebenen Art gleiten- 
den Geraden tiefster (z. B. Abb. 205, Linie db 1 und cej, eventuell 
auch hochster (z. B. Abb.- 205, Linie de und Abb. 215, Linie c d) 
Temperatur identisch sind. 

Diese allgemeinen Eegeln wollen wir nun zur Konstruktion 
der Warmeflachen fur die speziellen Flachen verwerten. Neben der 
Photographie des Modells der Flache des Warmeinhalts findet man 
das Zustandsdiagramm auf der Temperatur-Konzentrationsebene (t, x); 

!) G. Tammakn, Kristallisieren und Sohmelzen, Leipzig 1903, S. 41, in 
2. Auflage unter dem Titel: Aggregatzustande, Leipzig, L. Voss, 1923. 
2 ) Vgl. Meruber R. Hollmann, Ann. Phys. [4] 13 (1904), 325. 
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Abb. 201. 
Flachen des Waimeinhalts zii Diaa'ramm 1 



auf den beiden einander ent- 
sprechenden Abbildungen sind 
die Hauptpunkte mit denselben 
Buchstaben bezeiclmet, -vvodurch 
der Einblick in die Beziehun- 
gen des Zustandsdiagramms zur 
Warnieflache erleiehtert wird. 

1. Die Flache des Warme- 
inhalts fiir den Pall, daB die 
fliissigen Komponenten A und B 
in alien Verhaltnissen mischbar 
sind, wahrend ihre Kristalle sich 
nieht misehen, gibt Abb. 201. 
Das Zustandsdiagramm auf der 
x, 2-Ebene ist in Abb. 202 dar- 
gestellt. Fiir diesen Fall ist nioht 
nur die Existenz der beiden Kurven des Beginns der Kristallisation, 
a c und b c, sondern auch die diskontinuieiiiohe Anderung des 

Tammann, Lehrbuch der Mutajlkunde. i. Aufl. 17 
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Abb. 202. 
Diagramm 1 
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Abb. 203. 
]?lacb.en des Wa.rmeinh.alts zu Diagramm 2 



Warmeinhalts bei der eutekti- 
schen Temperatur in Abhangig- 
keit von der Konzentration 
charakteristisch. Die Flache acb 
gibt den Warmeinhalt der fliissi- 
gen Mischungen wieder, die Plache 
a x ca bezieht- sick auf den Warme- 
inhalt der Gemenge von .4-Kri- 
stallen und Schmelzen, mit denen 
die ^4-Kristalle bei den Tempera- 
turen der Kurve a c im Gleieh- 
gewicht sind. Eine analoge Be- 
deutung hat die Flache b 1 c b. 
Die naoh vorn gerichtete Ebene, 
in der die eutektische Horizon- 
tale a^j liegt, gibt den Warme- 
inhalt der Gemenge von .4- und B-Kristallen an. Die senkrechten 
Abstande der Geraden a x c und \c von der Geraden a^, Abb. 201, 
geben die Anderungen des Warmeinhalts bei der eutektischen Kristalli- 
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Abb. 204. 
Diagramm 2 
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Abb. 205. 
Flachen des Warmeinhalts zu Diasramm 3 



sation wieder, und zwar fur die 
Gewichtseinheit der verschiedenen 
Mischungen. 

2. Wenn die beiden Kornponen- 
ten eine Verbindung A m B n bilden, 
welche zu einer homogenen Flussig- 
keit schmilzt, so wird die Flache des 
Warmeinhalts durch Abb. 203 und 
das Zustandsdiagramm durch Abb. 204 
dargestellt. Beim Schmelzpunkt der 
Yerbindung A m B n andert sich, wie bei 
der reinen Komponente, der AVarme- 
inhalt diskontinuierlich. Die Zusarn- 
me nsetzung der Verbindung ist nicht 
nur durch die Lage des Maximums 

auf der Kurve des Beginns der Kristallisation von A m B n bestimmt, 
sondern noch scharfer dadurch, daB bei der Konzentration A m B n die 
Warmemengen der eutektischen Kristallisation der eutektischen 

17* 




Abb. 206. 
Diagranim 3 
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Hehineteen c uml <■ Null werden. Ferner ist hier die Annahme ge- 
maeht. daB die Kmiiponente B bei b 3 einen Umwandlungspunkt hat. 
Bei dither Teuiperatur iindert sich der Warmeinhalt von B dis- 
kontinuierlieh. mid diese Anderung wird man in alien Konglomeraten, 
welche die Kristallart B enthalten. wiederfinden. Der Betrag dieser 
diskontinuierlichen Anderung des Warmeinhalts wird bei der Kon- 
zent ration B seinen hochsten Wert haben unci bei der Kon- 
zentration A m B u Null werden. Im Modell Abb. 203 ist der Warme- 
inhalt der Yerbindung A IU B„ etwas groJSer angenommen worden, 
als er sich nach der Kopp'sehen Eegel ergeben wtirde. 

3. Es kornmt nicht selten vor, daB die Yerbindung A m B„ nicht 
zu einer homogenen Fliissigkeit schmilzt, sondern in die Kristallart B 
und eine Schmelze yon der Zusammensetzung d zerfallt. Bei der 
Abkuhlung bildet sich dann wieder aus B und d die Yerbindung 
bei ihrer Sehmelztemperatur. Das Modell Abb. 205 bezieht sich auf 
diesen Fall. Die Horizontale d e b 1 (Abb. 206) ist die Projektion des 
Dreiecks d eb x , welches senkrecht auf der x, i-Ebene und senkrecht 
zur f-Achse steht. Die diskontinuier lichen Anderungen des Warme- 
inhalts, welche bei dieser Temperatur durch die Reaktion von B 
mit d unter Bildung von A m B n eintreten, werden durch die Ab- 
stande der beiden Dreiecksseiten d e und e b x von der Dreieeks- 
seite A b x in der Bichtung der Warmeachse gegeben. Der groJBte von 
diesen Werten liegt bei der Konzentration A m B n . Die Flache e d c e ± 
ent steht, wie die anderen Flachen des Warmeinhalts eines Gemenges 
einer Kristallart und einer Reihe fliissiger Mischungen, durch Gleiten 
einer Geraden, d e (c e r ), welche einerseits die Raumkurve cd und 
anderseits die Gerade c e x beruhrt. Der Eckpunkt e des Dreiecks d e b x 
muB bei der Zusammensetzung der Yerbindung A m B n liegen, weil 
das eine Ende der Geraden d e auf der Geraden e e x gleitet, welche 
der Zusammensetzung A m B n entspricht. 

Bei der Ausfuhrung dieses Modells ist die Annahme gemacht, 
daB bei derselben Temperatur der Warmeinhalt der Yerbindung 
groBer ist, als sich derselbe aus dem Warmeinhalt ihrer Komponenten 
nach der Mischungsregel berechnet. Infolgedessen schneiden sich 
die beiden Ebenen des Warmeinhalts der kristallisierten Konglo- 
merate, welche aus A und A m B n und aus A m B n und B bestehen, 
in der Geraden e 1 e 2 - 

4. Die geschmolzenen Komponenten A und B sind in einem 
gewissen Temperaturintervall nicht in alien Yerhaltnissen miteinander 
mischbar, aus den fliissigen Mischungen kristallisieren reines A 
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Abb. 207. 
Fiaehen des Warmeinhalts zu Dia^ramm 4 



unci B, eine kristallisierende Yerbin- 
dung tritt nicht auf (Abb. 207 und 
208). "Wenn die Mischungswarme 
von fliissigem A und B durchweg 
Null ist, so wird der Teil derWarme- 
flaehe, welcher sich auf die hetero- 
genen Flussigkeitsgernische bezieht, 
in die Warnieflache der bomogenen 
Miscbungen fallen. Dm diese beiden 
Teile der Warmeflache der fliissigen 
Miscbungen zu unterscheiden, ist 
bier die Mischungswarme im fliissi- 
gen Zustande nicht vernachlassigt. 
Erricbtet man in den Punkten der 
Kurve c k e (Abb. 208) Senkrechte, 
so stellen ihre Scbnittpunkte mit der Plache des Warmeinhalts 
die Raumkurve eke (Abb. 207) dar. Lafit man auf der so entstan- 
denen raumlicben Kurve eine Gerade, deren Endpunkte je einen 
Ast dieser Kurve berdhren, so gleiten, daB ihre Projektion auf die 
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Abb. 208. 
Diagramm 4 
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■x, f-Ebene immer senk- 
recht zur i-Aehse gerichtet 
ist, so erhalt man eine 
Flache, velche von der 
Kurve c A - e begrenzt ist. 
Diese Warmeflache der 
heterogenen Mischungen 
ist eine Ebene, wenn die 
Kurve eke in einer Ebene 
liegt. Das wird nur in 
erster Annaherung zu- 
treff en ; in dem gewahlten 
MaBstabe der Darstellung 
wird sich aber die Flache 
eke von einer Ebene hau- 
fig nicht merklich unter- 
scheiden. Die Isothermen 
der Warmeflache homoge- 
ner Mischungen sind jeden- 
falls in der Nahe der raum- 
lichen Kurve eke konkav 
zur x, i-Ebene gekriimmt, denn 
nur bei dieser Form wird dem 
Prinzip von Le Chatelibb geniigt. 
Der Warmeinhalt der unterkiihlten 
homogenen Mischungen ist dann 
bei derselben Temperatur groBer 
als der Warmeinhalt des heteroge- 
nen Gemenges, und bei der Ent- 
mischung wird wahrend der Ab- 
kiihlung Warme frei. 

Die Anderung des Warme- 
inhalts bei der Temperatur der 
Horizontalen a x ce (Abb. 208) ist 
fur die LSsung c am grofiten von 
alien Losungen, aus denen A in 
Gegenwart zweier fliissiger Schich- 
ten kristallisiert, unci wird bei reinem A und bei der Konzentration 
der zweiten Flussigkeitsschicht, e, Null. Hierdurch sind die Kon- 
zentrationen der beiden Pliissigkeitsschichten c und e, welche mit 



Abb. 209. 
Machen des Warmeinhalts zu Diagrartim 6 a 
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Abb. 210. 
Diagramm 6a 
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Abb. 211. 
Flaehen des Warmeinhalts zu Diagramni 6 c 




dem Kristall A im Gleichgewichte 
sind, bestimnit. Die Abhangig- 
keit der diskontinuierlichen Ande- 
rung des Warmeinhalts bei der 
eutektischen Kristallisation auf 
der Geraden a 2 b 1 von der Kon- 
zentration ist dieselbe wie im 
Falle 1. 

5. Die Kristallisation binarer 
Schmelzen zu liickenlosen Eeihen 
von Mischkristallen und solchen 
mit Liieken hat bekanntlich 
H.W.Bakhuis Roozeboom 1 ) klar- 
gelegt. Die Kenntnis dieser grund- 
legenden Abhandlung voraus- 
gesetzt, konnen wir uns betreffs des Warmeinhalts dieser Systeme 
kurz fassen. 



Abb. 212. 
Diagramm 6 c 



J ) H. W. Bakhots Roozeboom, Z. phys. Chem. 30 (1899), 385. 
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Abb. 213. 
Flaehen des Warmeiulialts zu Diagramru 




Das Modell, Abb. 209, und 
das Zustandsdiagramm, Abb. 210, 
beziehen sieh auf den Pall der 
Kristallisation einer liickenlosen 
Eeihe von Mischkristallen, bei dem 
die Temperaturen des Beginns der 
Kristallisation der Mischungen 
zwischen denen der Komponenten 
liegen. Die Kurven des Beginns 
und des Endes der Kristallisation, 
acb und a d b, trennen das Peld 
heterogenen Gleichgewichtes von 
den Eeldern homogener Pliissig- 
keiten und homogener Kristall- 
konglomerate. Die Flache des 
Warnieinhalts in diesem Gebiet entsteht in folgender Weise. Man er- 
riehtet in den Punkten der Kurve acb, Abb. 210, Senkrechte zur 
x, f-Ebene; die Sehnittpunkte dieser Senkrechten mit der Flache des 
Warmeinhalts der fliissigen Mischungen ergeben die Eaumkurve acb 



Abb. 214. 
Diagramm 7 
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Abb. 209. In ganz analoger Weise entsteht die Baumkurve a d b. 
LaBt man nun eine Geracle auf den beiden Kurven a c b und a d b 
(Abb. 209) in der Weise gleiten, daB wahrend ihrer Bewegung ihre 
Projektion auf der x, i-Ebene stets senkrecht zur i-Achse geriehtet 
ist, so entsteht die gesuchte Flache aclbda, Abb. 209. 

Diese Warmeflaehe ist der Yolumenflache, velche fur diesen 
Fall schon friiher 1 ) konstruiert ist, ganz ahnlieh. Tjberhaupt konnen 
die Flachen des Warmeinhalts auch dazu dienen, um sieh iiber die 
entsprechende Yolumenflache zu informieren, wenn die in dem 
Systeme auftretenden Kristallarten unter YolumenvergroBerung 
schmelzen. Der Annahme, daB die Mischungswarme Null und daB 
die spezifische Warme unabhangig von der Temperatur ist, ent- 
sprechen die analogen Annahmen, daB die Yolumenanderung bei der 
Mischung Null ist, und daB der Ausdehnungskoeffizient sich mit 
der Temperatur nicht andert. 

6. Die Warmeflaehe fur den Fall einer liiekenlosen Mischkristall- 
reihe, bei der die Kurve des Beginns der Kristallisation ein Minimum 
hat, ist in Abb. 211 und 212 dargestellt. Im Minimum der Kurve 
des Beginns der Kristallisation andert sich wie bei den Komponenten 
der Warmeinhalt diskontinuierlich. Im entsprechenden Fall, in dem 
ein Maximum auf der Kurve des Beginns der Kristallisation vor- 
handen ist, liegen die Yerhaltnisse ganz analog. 

7. Beim Auftreten einer Mischungsliicke sind zwei Falle zu 
unterscheiden. Die Kurven des Beginns der Kristallisation fallen 
entweder von den Schmelzpunkten der Komponenten zu einem 
eutektischen Punkt (Typus 5, Boozbboom), oder sie verlaufen in der 
Bichtung der Yerbindungslinie der Schmelzpunkte der Komponenten 
(Typus 4, Boozeboom). 

Beim Typus 5 Boozebooms liegen die Yerhaltnisse, wie es das 
Modell Abb. 213 und das Zustandsdiagramm Abb. 214 besohreiben. 
Die Mischungsliicke bei der Temperatur des eutektischen Punktes c 
ist dadurch bestimmt, daB die lotrechten Abstande der beiden 
Dreiecksseiten d c und e c von der Seite d e in den Punkten d und e 
Null werden. Die Grenzen der Mischungsliicke bei tieferen Tem- 
peraturen sind auf der Warmeflaehe nicht angedeutet. 

8. Abb. 215 und 216 geben die Warmeflaehe und das Zu- 
standsdiagramm fiir den zweiten Fall. Bei der Temperatur der 
Horizontalen cde (Abb. 216) bildet sich bei Warmeentziehung aus 
der Schmelze c und dem Mischkristall e der Mischkristall d. Die 



J ) R. Hollmank, Ann. Phys. [4] 13 (1904), 325. 
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Abb. 215. 
Flaohen des Warmeiiihalts zu Diagramm 8 




Abb. 216. 
Diagramm 8 



diskontinuierliehen Warmeande- 
rungen, welche diese Keaktion be- 
gleiten, sind durch die Abstande 
der Geraden c e von den beiden 
Dreiecksseiten cd und de parallel 
der Warmeaehse gegeben. Diese 
Warmeanderungen haben ihren 
hochsten Wert im Punkte d und 
werden in den Punkten c und e 
Null. Die beiden Kurven dj und 
e g sind die Grenzen der Mischungs- 
lucke, welche sich mit abnehmender 
Temperatur vergro!3ert. 1st die 
Bildungswarme der Mischkristalle 
nicht zu vernachlassigen, so liegt 
die Warmeflacbe der Gemenge beider gesattigten Mischkristalle 
zwischen den beiden Grenzkurven dfund eg immer etwas tiefer als die 
Warmeflaehe der in diesem Gebiet instabilen homogenen Mischkristalle. 
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C. Die thermische Analyse 

Aus den Flachen des Warmeinhalts konnen die Anderungen 
des Warmeinhalts einer fliissigen Mischung bei ihrer Abkiihlung 
abgeleitet werden. Die Schnittkurven senkrecht zur Konzentrations- 
acbse und parallel zur Temperaturachse dureh die Flachen des Warme- 
inhalts besitzen Knicke bei den Temperaturen, bei welchen die Aus- 
seheidung einer Kristallart beginnt, und zweierlei Arten von Dis- 
kontinuitaten; die eine derselben, die eutektische, findet sich bei 
Temperaturen der Aussoheidung zveier Kristallarten und ist einer 
Eeihe von Mischungen gemeinsarn; die andere findet sich nur bei 
vereinzelten Konzentrationen, bei denen die Zusammensetzung einer 
Kristallart gleich der ihrer Schmelze ist, also bei den Komponenten, 
bei einem Teil von Verbindungen und bei einem Mischkristall maxi- 
malen oder minimalen Schmelzpunktes. Beobachtet man wahrend 
der Abkiihlung der Sehmelzen ihre Temperatur, so vrerden auf ihren 
Abkiihlungskurven, welche die Temperatur der Sehmelzen in Ab- 
hangigkeit von der Zeit darstellen, bei den Temperaturen der Knicke 
jener Schnittkurven ebenfalls Knicke auftreten, bei denen die Tem- 
peratur langsamer als zuvor sinkt, veil bei der Ausscheidung einer 
Kristallart Warme frei yard. Bei den Temperaturen der Diskon- 
tinuitaten auf jenen Schnittkurven verden sich auf den Abkiihlungs- 
kurven Haltepunkte bilden, veil der Warmeinhalt bei diesen Tem- 
peraturen diskontinuierlich abnimmt. Die Zeitdauer dieser Halte- 
punkte wird proportional der Grofie der diskontinuierlichen Anderung 
des Warmeinhalts sein und daher mit der Zusammensetzung der 
Schmelze sich in derselben Weise andern, wie die diskontinuier- 
lichen Anderungen des Warmeinhalts. Stellt man die Zeitdauer 
der Haltepunkte in Abhangigkeit von der Konzentration graphisch 
dar, so werden ihre Enden auf zwei Seiten eines Dreiecks liegen, 
dessen Grundlinie die Konzentrationsachse ist. Man braucht also 
nur fiir eine hinreichende Anzahl von Sehmelzen verschiedener 
Zusammensetzung Abkiihlungskurven zu beobachten, um sich aus 
ihnen eine Yorstellung iiber die Gestalt der Flache des Warmeinhalts 
und damit auch uber das dieser Flache entsprechende Zustands- 
diagramm machen zu konnen. Hierauf beruht ein Verfahren zur 
Bestimmung der Zusammensetzung chemischer Verbindungen, ge- 
sattigter Mischkristalle und doppelt gesattigter flussiger Losungen, 
die mit zwei Kristallarten oder mit einer Kristallart und einer anderen 
fliissigen Losung im Gleichgewicht sind. 
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Ein Beispiel winl geniigen. urn dieses Yerfahren zu illustrieren. 
In Abb. 217 b sind t'ur eine Eeihe von fliissigen Mischungen der 
Stuffe A uml D Abkuhlungskurven gezeichnet. Fiigt man die Tem- 
peraturen des Beginns der Kristallisation, die der Knicke auf den 
Abkiihlungskurven, in die Temperahir-Konzentrationsebene des Zu- 
standsdiagramms. Abb. '217a, ein, so erhalt man die beiden Kurven 
AC und BC, velche diese Punkte verbinden. Tragt man ferner 
senkiveht zur Konzentrationsachse, Abb. 217a, die Zeitdauer der 

Haltepunkte auf, so 
liegen die Enden der 
ihnen entspreohenden 
Senkrechten auf den 
Seiten des Dreiecks 
iiber der Konzentra- 
tionsachse c d. Wiirde 
man sich damit begnii- 
gen, die Temperaturen 
des Beginns der Kri- 
stallisation zu bestim- 
men, wie das vor Ein- 
fiihrung der thermi- 
schen Analyse der Pall 
war, so konnte ein 
eventueller Knick auf 
einer der beiden Kur- 
ven AC oder BC leicht 
ubersehen werden. Da- 
mit ware aber auch die 
Existenz einer Verbin- 
dung ubersehen, wenn es sich nieht urn ein Zustandsdiagramm der 
Artl (S.231), sondern der Art 3 (S. 236) handelt. Vor einem solchen 
Ubersehen wird aber der Beobachter bewahrt, wenn er nicht nur den 
Beginn, sondern besonders sorgfaltig das Ende der Kristallisation 
beriicksichtigt. Da in unserem Me, Abb. 217, die Zeitdauer der 
Haltepunkte bei einer und derselben Temperatur nur fur die Kon- 
zentrationen und 100 verschwindet, die Haltezeiten aber kon- 
tinuierlich nach diesen beiden Konzentrationen hin abnehmen und 
auBer jener einen Art von Haltepunkten keine andere auftritt, so 
ist die Ausscheidung einer Yerbindung aus den Schmelzen, auch 
aus den nicht untersuchten, ausgeschlossen. Die Konzentration 
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Abb. 217. 
Abkiihlungskurven und Zustandsdiagramm 
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des eutektischen Punktes C, der sich als Schnittpunkt der beiden 
Kurven des Beginns der Kristallisation ergibt, vird aufierdeni durch 
die Lage der Dreiecksspitze kontrolliert. Man darf zum SchluB 
der in dieser "VTeise ausgefiihrten Untersuchung behaupten, da£ die 
beiden Stoffe A und B im fliissigen Zustande in alien Yerhaltnissen 
mischbar sind, dafi sie keine Verbindung bilden, die sich aus ihren 
fliissigen Mischungen in Form von Kristallen ausseheidet, unci daB 
die Mischbar keit von A und B im Kristallzustan.de praktisch zu 
vernachlassigen ist. 

liber die Bestimmung der Zeitdauer der Haltepunkte ist noch 
folgendes zu sagen: 

Wiirde man zu jeder Zeit die Temperatur der Schmelze selbst 
kennen, so -wiirde auf einer solchen Abkiihlungskurve, -welche die 
wahren Temperaturen der Sehmelze in Ab- 
hangigkeit von der Zeit gibt, dem Zeitpunkt 
des Endes der Kristallisation ein sehr deutlicher 
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Abb. 218. 


Abb. 219. 


Reale Abktihlungskurve 


Erstarrungsvorgang 



Knick entspreehen. Die Zeitdauer, wahrend der sich die Temperatur 
der Schmelze konstant erhalt, ware dann leicht zu ermitteln, und 
da unter gleichen Abkiihlungsbedingungen gleieher Mengen ver- 
schiedener Schmelzen die Zeitdauer der Kristallisation proportional 
ist den Mengen, welche bei der Temperatur t x kristallisieren, so 
konnten durch Bestimmung der Zeitdauer der Kristallisation die 
Mengen des Eutektikums ermittelt werden, die sich aus den ver- 
schiedenen Schmelzen gebilclet hat. 

Nun findet sich aber auf alien direkt beobachteten Abkiihlungs- 
kurven zur Zeit des Endes der Kristallisation nicht ein scharfer 
Knick, sondern die Temperatur beginnt vom Punkte / an (Abb. 218) 
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zuerst langsam, iiau:i inimer sclmeller bis zum Punkte d, dem 
Wendepunkt tier AHciihlungskurve. zu sinken, urn sehlieBlich 
auf clem Kurvenstiiek d e mit abnehinender Geschwindigkeit 
zu fallen. 

Der Grand dieser Erseheinung liegt darin, dafi zwisehen der Tem- 
pera tur ties thermometrischen Apparatus, mit dem die Abkiihlungs- 
kurve aufgenommen wird, und der Temperatur der Schmelzen sich 
erne Differenz herzustellen beginnt, wenn die Menge der durch diesen 
Apparat abgeleiteten Warme durch die demselben zuflieBende Warme- 
menge nicht mehr gedeckt wird. In der Tat beobachtet man, wenn 
sich die Schmelze im Tiegel a (Abb. 219) mit zentriseh eintauchendem 
Thermometer b abkiihlt, dafi sich sowohl an der Tiegelwand als 
auch urn das Thermometer herum eine Kruste von Kristallen ab- 
setzfc. Der letzte Rest der Schmelze kristallisiert also im Eaume ccc, 
der das Thermometer umgibt. Der Abstand dieses Raumes vom 
Thermometer hangt von dem Verhaltnis der durch das Thermometer 
und die Tiegelwande stromenden Warme ab. Behindert man den 
WarmeabfluB durch das Thermometer, indem man den oberen Teil 
desselben erhitzt, so riickt der Eaum ccc naher zum Thermometer, 
und die Abrundung der seharfen Ecke fgd (Abb. 218) auf der Ab- 
kuhlungskurve nimmt ebenfalls ab. Je mehr Warme durch das 
Thermometer abfliefit, und je schlechter das Leitvermogen des 
Tiegelinhalts ist, urn so friiher wird die Temperatur zu sinken be- 
ginnen, um so mehr verschiebt sich der Punkt / auf der Abkuhlungs- 
kurve, Abb. 218, nach links. Trotzdem die Kristallisation bei kon- 
stanter Temperatur mit einer Geschwindigkeit vor sich geht, welche 
nur durch den WarmefluB reguliert wird, ergibt die Beobachtung 
der Temperatur des Thermometers ein langsames Fallen gegen 
Ende der Kristallisation. Es fragt sich nun, in welcher Weise im 
realen Palle zu verfahren ist, um die Zeitdauer der Kristallisation 
zu ermitteln. 

Auf den Abkiihlungskurven findet sich ein gut definierter Punkt, 
der Wendepunkt d. Oberhalb dieses Wendepunktes ist die Ab- 
kuhlungskurve konkav, unterhalb desselben konvex zur Zeitaehse. 
Dementsprechend wachst von / bis zum Punkte d die Abkiihlungs- 
geschwindigkeit und nimmt dann vom Punkte d an langsam ab. 
Das Anwachsen der Abkiihlungsgeschwindigkeit hat seinen Grund 
in dem Umstande, dafi die Warmemenge, welche zum Thermometer 
stromt, immer kleiner wird, wahrend die abstromende Warmemenge 
nahezu konstant ist. Die dann folgende Abnahme der Abkiihlungs- 
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gesclnvindigkeit wird dadurch bedingt, daB die Temperaturdifferenz 
zwischen der sieh abkiihlenden Masse und der Umgebung bestandig 
abnimmt. 

Wenn (lurch das Thermometer keine Warme abstromen -vriirde, 
so wurde sieh die Temperatur desselben konstant erhalten, bis der 
letzte Best der Schmelze kristallisiert ist. Dieser letzte Best wiirde 
daim nicht in einem gewissen Abstande, sondern in unmittelbarer 
Nahe des Thermometers kristallisieren. Urn den Zeitpunkt, in dem 
der letzte Best der Schmelze kristallisiert, zu bestimmen, braucht 
man nur die Kurve d e nach g hin zu verlangern und den Sehnitt- 
punkt dieser Yerlangerung mit der Yerlangerung der Horizon- 
talen cf. also den Punkt g, aufzusuchen. Die Differenz der Zeiten 
der Punkt e g und c gibt dann die Zeitdauer der Kristallisa- 
tion J z fur den Pall. daB durch das Thermometer keine Warme 
abflieBt. Bei gleichen auBeren und inneren Bedingungen der Ab- 
kiihlung und fur gleiche Mengen der Schmelzen verschiedener 
Zusainmensetzung sind die Zeiten der eutektischen Kristallisation 
proportional den Mengen des Eutektikums. Man hat also in 
diesem Yerfahren eine Methode zur .Bestimmung der Menge des 
Eutektikums. 

Urn die gleichen Bedingungen der Abkiihlung zu realisieren, 
ist es notwendig, daB die Tiegel gleicher Form immer dasselbe 
Yolumen der Schmelze enthalten, wahrend die iibrigen Bedingungen 
der Abkiihlung moglichst gleich zu halten sind. Wenn die Dichten 
der beiden Komponenten einander gleich sind, so erfiillen gleiche 
Mengen von Schmelze auch gleiche Yolumina. Sind aber die Dichten 
der beiden Komponenten verschieden, so wird man dieselben so 
abwagen, daB man gleiche Yolumina der Schmelzen erhalt. Die fur 
gleiche Yolumina der Schmelzen ermittelten Zeiten der Kristalli- 
sation J z hat man noch durch die absoluten Gewichte der Schmelzen 
zu dividieren, urn die Zeitdauer der Kristallisation auf gleiche 
Mengen der Schmelzen zu beziehen; diese Werte sind den Mengen 
des Eutektikums proportional. Wenn man bei Bestimmung der 
Abkuhlungskurven die Temperatur von je 5 zu 5 oder von je 10 
zu 10 Sek. notiert, so wird man die Menge der Schmelze und die 
Abkuhlungsbeclingungen so wahlen, daB die Zeitdauer der Kri- 
stallisation fur die eutektischen Schmelzen etwa 100 — 200 Sek. 
betragt. Unter solchen Verhaltnissen kann haufig die Zusammen- 
setzung einer Yerbindung bis auf 0,2 — 0,5 Gewichtsprozente fest- 
gestellt werden. 
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1. Der Zusammenhang zwischen der Struktur und den 
thermischen Erscheinungen in Zweistoff system en 

Die Gesumtheit der thermischen Erscheinungen bei der Kri- 
stallisatimi i'lii;-siger binarer Mischungen wird durch das Zustands- 
diagranim besehrieben. AVer ein solehes zu lesen versteht, kann sich 
sotbrt die thermischen Erscheinungen nebst den Konzentrations- 
anderungen bei der Kristallisation ableiten. Dazu kommt, daB man 
sich audi von der Struktur der erkalteten Konglomerate auf Grund 
der beobaehteten thermischen Erscheinungen oder des Zustands- 
diagrammes eine allgemeine Vorstellung machen kann, ivorauf auch 
bei der Erlauterung der einzelnen Zustandsdiagramme hingewiesen 
wurde. 

Haltepunkten mit einer maximalen Kristallisationstemperatur 
und Kristallisationsintervallen entspricht immer eine Zusammen- 
setzung des Konglomerates aus Kristalliten, die unter sich gleich- 
artig sind. Nach einer Kristallisation bei einern Haltepunkt maxi- 
maler Temperatur sind die Kristallite immer in sich homogen, nach 
einer Kristallisation innerhalb eines Kristallisationsintervalles braucht 
das nicht der Pall zu sein. In der Eegel entstehen dann Schicht- 
kristallite, deren Kern im Vergleich zu ihren peripheren Schichten 
reicher an derjenigen Komponente ist, welche die Temperatur des 
Beginns der Kristallisation erhoht. Durch Erhitzen auf eine Tem- 
peratur etvas unterhalb der des Endes der Kristallisation konnen 
die Schichtkristallite in der Eegel ziemlich schnell, in 1 — 2 Stunden, 
homogenisiert werden. Die Diffusion ist im Eaumgitter, wenn auch 
behindert, so doch nicht aufgehoben. 

Haltepunkten mit minimaler Kristallisationstemperatur, die auf 
den Schnittpunkten zweier Kurven des Beginns der Kristallisation 
liegen, entspricht dagegen eine eutektische Struktur des Konglo- 
merates. Diese Haltepunkte sind auch thermisch von dem Halte- 
punkt im Minimum der Schmelzkurve einer Eeihe von Mischkristallen 
zu unterscheiden, da diesem bei Anderung der Konzentration nach 
beiden Seiten hin Kristallisationsintervalle auf den Abkiihlungs- 
kurven folgen, wahrend jene Haltepunkte bei Anderung der Kon- 
zentration bestehen bleiben, indem sich nur ihre Zeitdauer ver- 
kleinext. 

Treten bei der Kristallisation auf den Abkuhlungskurven zwei 
thermische Effekte, ein Kniek und ein nachfolgender Haltepunkt, 
auf, so entspricht dem Knick die Bildung primar abgeschiedener, 
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niclit sell en recht gut ausgebildeter Kristalle, die bei weiterer Ab- 
kuhlung waehsen, bis sich sehlieBlieh bei der Temperatur des Halte- 
punktes um sie herum das Eutektikum bildet. 

Thermische Effekte nach Beendigung der Kristallisation konnen 
durch eine polymorphe Umwandlung oder durch Bildung und Zer- 
fall einer Yerbindung bedingt sein. Durch solche Beaktionen in 
den kristallisierten Konglomeraten kann die Struktur derselben 
wesentlieh verandert werden. 

2. Die Form der primar ausgeschiedenen Kristalle 



Xach der Kristallisa- 
tion ernes reinen Metalles 
kann man seine Waehs- 
tmnsformen nicht mehr 
erkennen, da zum SehluB 
der Kristallisation die 
Oberflaehen der wachsen- 
den Kristalle zusammen- 
treffen. Hierbei miissen 
sicb. audi wenn die wach- 
senden Kristalle Kugeln 
sind, Polyederchen bilden. 
Wenn aber ein metallischer 
Kristall in einer Losung, 
einer Mischung zweier oder 
mehrerer Metalle, wachst, 
so wird er zum SehluB der 
Kristallisation von einem 
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Eutektikum umgeben. welches die einzelnen Formen voneinander 
trennt, wodureh die wahren Wachstumsformen sichtbar werden. 

Um den Einflufi der Temperatur auf die Wachstumsform zu 
zeigen, sind die Mischungen zweier Metalle mit recht verschiedenen 
Schmelzpunkten, aus denen sich nur die reinen Metalle ausscheiden, 
geeignet. Wie die Schmelzkurve von Cu-Bi zeigt (Abb. 220), kri- 
stallisiert aus einer Mischung von Cu mit 50% Bi der groBte Teil 
des Cu zwischen 900° und 800°, die aus dieser Mischung ausgeschie- 
denen Cu-Kristalle sind durchweg abgerundet (Abb. 221). Aus 
•einer Mischung von Cu mit 75°/ Bi kristallisiert der groBte Teil des 
Cu zwischen 800° und 600°, und die Kristalle sind deutlich eekiger 
(Abb. 222) als die Cu-Kristalle, die hauptsachlieh zwischen 900° 

Tajimann, Lehrbuch der Jretallkuude. 4. Auf I. 18 
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uiul N00° rtitstaiuli'K >imi. Bei etwa 800° werden also die Cu- Kristalle 
so veich. tlatl die t sberflaehenspanirung ihre Form stark abrundet. 
Xieht nur di.- IVmperatur des Beginns der Ausscheidung. sondern 
audi die ALkitiiiuiigsgesclnvmdigkeit ist von EinfluB auf die Ab- 
rundung der prinnir ausgeschiedenen Kristalle. Aus einer Losung 
von 25%_ Cu in Bi beginnt die Abscheidung des Cu bei S20°. Die 
wenig aligerundeten Formen der Abb. 222 ha ben sich gebildet bei 
einer Abkiddungsgeschwindigkeit von 40° pro Minute. Bei sehr 





Abb. 221. 
50% Cu, 50% Bi; ISOfach vergr. 



Abb. 222. 
25% Cu, 75% Bi; ISOfach vergr. 



kleiner Abkuhlungsgesehwindigkeit (1° pro Minute) bilden sich vollig 
abgerundete Kristalle, weil die Hchrumpfung, besonders bei tiefen 
Temperaturen, sehr langsam vor sich geht. Die Temperaturen, bei 
denen die Abrundung der primar ausgeschiedenen Kristalle von Cu, 
Ag und Zn merklich wild, sincl in der folgenden Tabelle angegeben. 



Cu-Bi 



Ag-Pb 



Zn-Sn 



Zn-Cd 



Gew.-% 


Abkuhlungs- 


Temperatur des 


Form der 




gescbwindigkeit 


Beginns der 


Kristalle 




G-rad pro 


Minute 


Ausscheidung 




4.5 Cu 


10 




550 


eekig 


4,5 


2 




550 


wenig abgerundet 


3,0 


5 




400 


eekig 


20 Ag 


4 




540 


wenig abgerundet 


10 


5 




470 


eekig 


37 Zn 


30 




320 


wenig abgerundet 


25 


30 




290 


eekig 


f 30 Zn 


10 




300 


wenig abgerundet 


I 20 


10 




280 


eekig 
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Die Temperatur der merkliehen Abrundung liegt fiir Zn bei etwa 
800°. und zvar ist es gleichgiiltig, ob das Zn sich aus den Losungen 
in Sn oder C'd ausseheidet. Hieraus folgt, dafi die Abrundung dureh 
eine Eigensehaft des Zn, seine Oberflachenspannung, bedingt ist. 

Die Oberflachenspannung von Metallamellen ist recbt erheblich. 
Eine Au-Lamelle von 1 f.i Dicke beginnt unter der doppelten Kraft 
ihrer Oberflachenspannung (1230 mg pro em) bei 680° zu schrumpfen 
ivgl. S. 64). Wenn die zuerst sich ausscheidenden Au-Nadelehen 
die Dicke von 1 ft besitzen, so wiirden sie schon bei 700° zu Kiigelchen 





Abb. 223. 

Sehnell kristallisiertes Zn-Cd-Eutektikum, 

Schnitt senkrecht zur Abkiihhmgsf lache ; 

68fach vergr. 



Abb. 224. 

Sehnell kristallisiertes Zn-Cd-Eutektikura, 

Schnitt parallel zur Abkiihlungsflache ; 

68fach vergr. 



schrumpfen, und dureh veitere Abscheidung auf den gebildeten 
Kiigelchen win-den groBere abgerundete Kristalle entstehen. 

3. Der Vorgang der eutektischen Kristallisation 

Uber diesen Yorgang kann man sich zwei Yorstellungen machen. 
Da man an manchen Htellen vieler Eutektika abwechselnde Lamellen 
der beiden Kristallarten beobachtet. aus denen das Eutektikum 
zusammengesetzt ist, so konnte man sich vorstellen, daB ihre Bildung 
intermittierend erfolgt, indem zuerst die Ubersattigung an A dureh 
Bildung einer Lamelle aus A aufgehoben wird und dann dasselbe 
in bezug auf B eintritt. Die Konzentration an der Kristallisations- 
grenze wiirde sich dann oszillatorisch zwischen der Sattigungs- 
konzentration an A und B andern. Man miiBte bei diesem Yorgang 

18* 
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der Kristullisation Pukete paralleler Lamellen oder konzentrische, 
sich abweeli^-lndt- Schieliten von A und B in dem Eutektikum beob- 
aehten. Nun L.-hrt die Beobachtung 1 ), daB die Eutektika nicht aus 
BEttchen. Mjudan aus Stabehen bestehen. Diese Stabehen steben 
seiikreebt auf der Abkiihhmgsflaehe, die eutektiscben Bestandteile 
kristallisieren also gleiehzeitig und nicht in intermit tierender Weise 
naelieinatnler. 

Stellt man z. B. die eutektisehe Legierung von Zn und Gd her, 
indem man 18% Zn und 82% Cd in einem kleinen Eisentiegel zu- 
samniensehmilzt , und bringt den Tiegelboden mit kaltem Wasser 

in Beriibrung, so ergibt ein 



Schnitt senkreeht zur Ab- 
kiihlungsflaehe die Struktur 
Abb. 223, und ein Schnitt 
parallel der Abkiihlungsflache 
die Abb. 224. Das Eutekti- 
kum besteht also aus kleinen 
Cadmiumstabchen, umgeben 
von Zn-Stabchen. Bei der 
Abkiihlung bilden sieh viele 
Kristallisationszentren von 
Gd am Tiegelboden, die als 
Kristallfaden in die Schmelze 
wachsen; offenbar ist das Cd 
in diesem Falle der die 
Kristallisation fuhrende Be- 
standteil, dessen Kristall- 
faden welter in die Schmelze hineinreichen, als die des Zn; denn die 
hellen Cd-Eaden sind von den dunkel geatzten Zn-Eaden umgeben. 
Bei der normalen Abkiihlung entstehen im Innern der eutektischen 
Sehmelzen Kristallisationszentren der einen Komponente, die zu 
spharolithahnlichen Gebilden wachsen, zwischen deren Nadeln sich 
die Kristallfaden der anderen Komponente ausscheiden. Dadurch 
entsteht eine Struktur, wie sie Abb. 225 darstellt. Man erkennt deut- 
lich, daB die hellen Od-Nadeln von etwa sechs Punkten ausstrahlen, 
die beim weiteren Wachsen auf Flachen zusammengetroffen sind. 
Die Schnittlinien durch diese Elachen sind deutlich auf Abb. 225 zu 
erkennen, ebenso die verschiedene Bichtung der Zn- und Cd- Stabehen 
zur Schliffebene in den von jenen Schnittlinien begrenzten Feldern. 
J ) R. Vogbl, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 425. 
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Abb. 225. 

Langsam kristallisiertes Zn-Cd-Eutektikum, 

68 facie VergroBerung 
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Schneidet man von einem solchen spharolithahnlichen Gebilde 
(Abb. '226). das aus relativ wenigen sclnvarzen Kristallstabchen zu- 
sammengesetzt 1st. einen Teil dureh eine Ebene ab, so erhalt man 
bei nicht zentralem Schnitt den Schnitt Abb. 227. Nahert sich der 
Sclmitt dem Zentrum, so erscheinen die peripheren Teile als La- 
mellen. obwohl der SpMrolith nur aus Stabchen zusammengesetzt 
ist. Man darf also sagen, dafi bei normaler eutektischer Kristalli- 
sation im Eutektikum Spbarolitbe, bestehend aus Kristallstabchen 
beider Komponenten, entstehen. "Wahrend der Kristallisation werden 
die Enden der Stabchen eines der beiden Bestandteile vorauseilen; 
die Folge biervon ist, daB die Stabchen der die Kristallisation 

/ s 

Abb. 226. Abb. 227. 

Zentraler Schnitt dureh einen Nicht zentraler Schnitt durch 

Spharolithen einen Spharolithen 

fivhrenden Kristallart von Stabchen oder Hohlzylindern der 
anderen Kristallart urageben sind. Man kann also am fertigen 
Eutektikum erkennen, welchem der beiden Bestandteile die fuhrende 
Eolle zukam. 

Bei auBerordentlich langsamer Abkiihlung, bei der die Kristalli- 
sation des Eutektikums in mehreren Stunden sich vollzieht, wachsen 
die sonst kleinen Kristalle zu groBeren, und wenn die Dichten der 
beiden Kristallart en verschieden sind, so steigen die leichteren zur 
Oberflache und die scrrwereren sinken. Bei sehr langsamer Kristalli- 
sation der eutektischen Schmelzen von Sb-Pb, Graphit-Eisen, 
Bi-Cd und Bi-Sn reichern sich die groBeren Kristalle der leichteren 
Komponente in den oberen Schichten an. 1 ) Es scheint sogar 
moglich, die leichteren Kristalle abzusehopfen und durch Zentri- 
fugieren sie veitgehend von der fliissigen eutektischen Schmelze 
zu befreien. 

1 ) G. Tammann u. A. Botschwab, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1927), 325. 
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4. Kristallisationsanomalien 
bei der Bildung von Mischkristallen 

Xaeh selmclk-r kristallisation metalliseher Misehkristalle findet 
man hiiufig eine dendritisehe Struktur. Bei der Kristallisation der 
Schmelze sind sich verzweigende Xadeln von ihren Abkiihlungs- 
flaehen sehnell in die Schmelze gesehossen, und der Rest ist dann 
zwischen tlen Xadeln kristallisiert. Sehr auffallend ist der Kon- 
zeiitrationsniiterschied zwischen den zuerst ausgesehiedenen Xadeln 
und der spiiter gebildeten Grundmasse, die nicht selten scharf gegen- 
einander abwgrenzt sind. 






wwmst 



Abb. 228. 

NickelstaH. 25% Ni. 
30fache VergroBerung 




Abb. 229. 

70% Eisen + 30% Mangan. 

40 f ache VergroBerung 



Abb. 228 zeigt die Struktur eines schnell kristallisierten Kickel- 
stahls mit 25% Ni, Abb. 229 die eines Manganstahls mit 30% Mn, 
beide geatzt mit ' alkoholischer Pikrinsaurelosung. Im Nickelstahl 
hat sieh zuerst ein Xi-armeres dendritisches Netzwerk gebildet, in 
dessen Maschen eine Xi-reichere Grundmasse kristallisiert. In der- 
selben Weise hat sich die Kristallisation des Manganstahls vollzogen. 
Abb. 230 zeigt Mn-reichere Dendrite in einer Mn-armeren Mn-Cu- 
Grundmasse nach schneller Kristallisation, Abb. 231 zeigt die Wir- 
kung eines fiinfstiindigen Erhitzens auf 1050°; die Unterschiede 
zwischen hell und dtmkel sind jetzt nicht mehr so scharf. Nach 
nochmaligem Erhitzen verschwinden sie ganz, und die dendritische 
Struktur hat sich in eine kornige verwandelt. 
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Durch liingeres Erhitzen auf eine mogliehst hohe Temperatur 
werden die inhomogenen Legierungen dendritischen Gefiiges homogen, 
und ihre ritruktur geht in die komige iiber. 

Bei schneller Kristallisation scheidet sich aus der Schmelze 
nicht ein Mischkristall ab. dessen Zusammensetzung dem Zustands- 
diagraunn eutspricht, sondern es bildet sich derjenige Mischkrist-all, 
dessen lineare Kristallisationsgesclrwindigkeit unter den obwaltenden 
Bedingungen der Warmeentziehung den groBten Wert hat. In seinem 
dendritischen Netzwerk kristallisiert der Rest. In dieser Weise paBt 
sich die Kristallisation der schnellen Warmeentziehung an. 




Abb. 230. 

30° Cu -j- 70°/ Mn. 

Schnell gekuhlt, geatzt mit H 2 S0 4 . 

68 f ache VergrSfJenmg 



Abb. 231. 

30°/ Cu + 70%Mn. 

Exponiert, geatzt mit H 2 S0 4 

68 facte VergroBerung 



Beim GieBen von Schmelzen, die bei ihrer Kristallisation Misch- 
kristalle geben, in eiserne Formen, also bei schneller Abkiihlung, 
treten Konzentrationsdifferenzen zwischen den Band- und Kern- 
teilen der Legierung auf, die den nach dem Zustandsdiagramm zu 
erwartenden nicht entsprechen. 0. Bauer und Arndt 1 ) fanden im 
Eande und Kerne folgende Zusammensetzungen : 
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Materialprufungsamt 1921, S. 79. 
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Beim Meting mil Tt * — 75% Cu. beim CuXi mit 77% Cu und 
beim Hg-Pb mit 77% Pb tret en merkliche Differenzen in der Zu- 
Siumnensetzimg z-ssi^ehen Kem und Band audi bei schneller Ab- 
kuhlung wiihivml (bs Gusses nicht auf. 

Xacli dt'iu Ziistandsdiagramm ware zu erwarten, daB diejenige 
Komponente. (lurch deren Zusatz die Temperatur des Beginns der 
Kristallisation erhoht wird, sich in den schnell gekiihlten Band- 
scliichtMi anreiehert. Das trifft aber bei den in der Tabelle auf- 
gefuhrten Legierungen durchweg nicht zu (umgekehrte Blockseigerung). 
Das Ziistandsdiagramm beschreibt, streng genommen, nur die Yor- 
gange bei sehr langsamer Kristallisation, die -sich nur wenig von 
den Gleichgewichtsbedingungeii entfernt. tJber die Yorgange bei 
sehr schneller Kristallisation kann es im allgemeinen keine Aus- 
sagen machen. Zur Deutung der gefundenen Differenzen ist vor 
allem zu beriicksichtigen, daB sich zuerst die Dendrite eines Misch- 
kristalls bilden -wei'den, dessen lineare KristaUisationsgesehwin- 
digkeit einen groBtmogliehen Wert hat, ferner daB die Schmelze 
■wahrencl der Kristallisation vom Kern zum Band durch das gebil- 
dete dendritische Netzwerk stromt und hierbei Yerluste an der Kom- 
ponente erleidet, welche die Temperatur des Beginns der Kristalli- 
sation erhoht. 

5. Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen 

Die Entstehungsgeschichte der Legierungen bei der Abkuhlung 
ihrer Schmelzen ist mit ihrer mikroskopischen Struktur eng ver- 
kniipft. Aus den Abkiihlungskurven kann man sich in allgemeinen 
TJmrissen ein Bild von ihrer Struktur machen, insbesondere von 
deren Wechsel beim Dbersehreiten gewisser Konzentrationen: Grenz- 
konzentrationen von Mischungsliicken und Konzentrationen, die 
Yerbindungen entspreehen. Die Besultate der thermischen und 
der mikroskopischen Untersuchung rmissen immer ubereinstimmen. 
Wenn das nicht der Pall ist, so ist irgendeine Beaktion in den 
kristallisierten Legierungen iibersehen worden. Durch diese Beak- 
tionen wird, wenn sie mit einer Anderung der Zusammensetzung 
der vorhandenen Kristallarten verkniipft sind, die Struktur, welche 
sich nach der Kristallisation der Schmelzen herstellt, mehr oder 
■weniger verandert. Durch schnelle Abkuhlung von Temperatur en 
oberhalb der Temperatur der betreffenden Beaktion kann nicht selten 
die Beaktion iibersprungen und das Konglomerat in einem Zustande 
erhalten verden, der seiner Entstehung aus der Schmelze entspricht- 
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Der enge Zusammenhang des mikroskopischen Aufbaues mit 
der thermisehen Yorgeschichte der Konglomerate gibt ein sehr will- 
kommenes Mittel zur Kontrolle der thermischen Vorgeschichte in 
die Hand unci erhoht die Bedeutung der mikroskopischen Unter- 
suchung sehr wesentlich. Dieselbe wird wegen der Undurchsichtig- 
keit metallischer Korper im reflektierten Lichte ausgefiihrt. Hier- 
dureh ergeben sich im Yergleich zur petrograpbischen Untersuchung 
von Dunnschliff en im durchfallenden Licht zwei wesentliche Vor- 
teile. Zur Untersuchung im reflektierten Licht braucht nur eine 
glatte Ebene am Praparat hergestellt zu werden, und da die metalli- 
schen Korper das Licht sehr gut reflektieren, so erhalt man sehr 
deutliche Bilder aller in einer Ebene liegenden Strukturelemente. 
Sie iibertreffen an Klarbeit die Bilder eines Diinnschliffes um so 
mehr, je kleiner das Korn der betreffenden Strukturelemente ist. 
Denn im Dunnschliff iiberlagern bei sehr kleinem Korn mehrere 
Strukturelemente einander, wodurch das Bild undeutlich wird. 
Infolgedessen ist die Struktur eines Eutektikums im Dunnschliff 
in der Eegel nicht oder nur sehr schwer an besonders diinnen Stellen 
desselben zu erkennen, wahrend sie bei metallischen Korpern bei 
derselben Korngrofie in schonster Deutlichkeit hervortritt, da hier 
nur eine Ebene abgebildet wird. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung verfiigt man iiber drei 
Methoden: 1. die Untersuchung der in geeigneter Weise geatzten 
Schlifflache; 2. die Untersuchung der Schlifflache, nach deren Her- 
stellung das Stuck iiber seine Elastizitatsgrenze hinaus durch Druck 
parallel der Schlifflache iiberanstrengt worden ist , und 3. die Unter- 
suchung des von der Schhfflache reflektierten Lichtes. 

Die erste Methode ist die allgemein angewandte. Nachdem 
durch Eeilen an dem zu untersuchenden Stuck eine Ebene her- 
gestellt ist, wird diese durch Schleifen auf Schmirgelpapier oder 
an rotierenden Schleifscheiben geglattet und sehlieBlich an einer 
mit Tuch iiberspannten rotierenden Planscheibe poliert. Wenn die 
Strukturelemente sich durch ihre Harte merklich unterscheiden, so 
stehen die harteren Kristallite im Belief, und die Struktur ist auch 
ohne weitere Behandlung des Schliffes, wenn auch haufig nicht in 
wunschenswerter Deutlichkeit, sichtbar. Durch geeignetes Atzen 
kann sie deutlicher oder uberhaupt erst sichtbar gemacht werden. 
Das Hervorrufen eines deutlichen, kontrastreiehen Bildes durch 
Atzen beruht auf der verschiedenen Wirkungsgeschwindigkeit von 
Losungen verschiedener Stoffe auf die verschiedenen Struktur- 



element e. Diurli AiiM>i'i>i>ieivn ist das geeignefe Atzmittel zu finden. 
Zu diesem Zwt-c-K ».>iden auf die Sehlifflaehe Tropfehen verschie- 
dener LosungHi g.-brueht, und makroskupiseh wird ihre Wirkung 
an WriindiTiiiip-ii der von ihnen benetzten Ebene beobachtet. Bei 
Auweruliing .-hut- sehnell atzenden Mittels liegt die tiefahr der 
I'liwiit/.uiig nahe. durch die das Bild uiideutlich wird. Daher 
wird man in der Begel langsam wirkenden Atzmitteln den Yorzug 
geben und durch Beobachtung mit dein Alikroskop die Zeit der 
dent lie-listen Entwieklung des Strukturbildes feststellen. Auch 
das elektrolytiscdie Atzen und das Erhitzen des Sehliffes, wo- 
bei Anlaiiffarben entstehen, geben manchmal sehr befriedigende 
Besultate. 

Die zweite Methode, die der mechanischen Yorbehandlung des 
mit einer glarten Ebene versehenen Probestiickes, ist natiirlich bei 
sproden Materialien nicht anwendbar. Bei Materialien aber, die 
dauernde Deformation vertragen, ist diese Yorbehandlung des 
iSehlil'fstiickes sehr zu empi'ehlen, da infolge der Bildung von Gleit- 
linien in den Kristalliten und infolge ihrer gegenseitigen Yer- 
sehiebungen die Struktur sehr deutlich hervortritt (Abb. 92 und 93, 
S. 1*21). "\Yenn Zweifel dariiber entstehen, ob das Atzbild oder Teile 
desselben der inneren Struktur entsprechen, so wird besonders die 
mechanische Behandlung des Schliffstuekes die erwiinschte Aus- 
kunft liefern. 

Die dritte Methode, die Analyse des von den Strukturelementen 
reflektierten Lichtes, beruht darauf, da£ an optisch isotropen, also 
regularen Kristalliten ein Lichtstrahl bei senkrechter Beflexion nicht 
zerlegt wird, wahrend er an nichtregularen Kristalliten in zwei nach 
ihrer Amplitude und Phase verschiedene Komponenten zerlegt wird. 
Bei senkrechter Beflexion an Kristallen des quadratischen, rhom- 
bischen und hexagonalen Systems schwingen diese Komponenten 
senkreeht zueinander, bei der senkrechten Beflexion an Kristallen 
des monoklinen und triklinen Systems ist das Licht nicht senk- 
reeht, sondern elliptisch polarisiert. Die Verschiedenheit der Inten- 
sitat beider Strahlen kann durch ein Nicol, zwei Quarzplatten 
oder eine Savartdoppelplatte — bei dieser Anordnung entstehen 
Interferenzstreifen — sichtbar gemacht werden. Diese Streifen 
treten nach einer Beflexion an dem regular kristallisierenden Platin 
und Eisen nicht auf, wohl aber an den hexagonal-rhomboedrischen 
Kristallen von Zink, Antimon und Wismut, mit Ausnahme gewisser 
Orientierungen der Kristalle. 
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Hierauf griindend hat Koenigsbbrger 1 ) mehrere Apparate 
konstruiert. welehe die optische Orientierang der Kristallite in 
metallischen Konglomeraten zu bestimmen ermoglichen. Diese 
Untersuchungsmethode stellt sehr hohe Anforderungen an die Politur 
der Bchliffe. Da bei Anwesenheit von Schleifkratzern an diesen das 
Licht nicht senkrecht reflektiert wird, so treten nach Eeflexion an 
nicht ganz glatten Ebenen, audi wenn sie aus einem optisch iso- 
tropen Material bestehen. die erwahnten Interferenzstreifen auf. 

Die Anforderungen, die in der Eegel an die Optik der metallo- 
graphisehen Mikroskope gestellt werden, sind zum Gliick nieht sehr 
groBe, da die fcJtruktur der meisten Eutektika schon bei einer 100- 
fachen YergroBerung hinreichend aufgelost wird. Infolgedessen 
komnit man in der Eegel bei solchen Untersuchungen mit sehr be- 
scheidenen Mit tern, mit YergroBerungen bis zur 300fachen, aus. 

6. Die thermische Untersuchung der Legierungen 

Betreffs der praktisehen Ausfiihrung der thermischen Unter- 
suchung ist auf den praktisehen Teil der Metallographie in elemen- 
tarer Darstellung von R. Euer 2 ) und auf das Kapitel „Metallo- 
graphie" von P. Goerexs und E. Euer im Handbuch der Arbeits- 
methoden in der anorganischen Chemie von A. Stahler, Bd. Ill, 
(1913), 294 zu verweisen. 

Das Yerhalten der Stoffe bei hohen Temperaturen war bis vor 
kurzem deshalb so wenig bekannt, weil mit Hilfe des Leuehtgases nur 
Temperaturen bis etwa 1200° erreicht wurden und auBerdem eine ge- 
naue Temperaturbestimmung nur schwierig ausgefuhrt werden konnte. 

Nach Einfuhrung der Thermoelemente, speziell des Platin- 
Platin-Bhodiurnelementes, durch Le Chatelier, C. Barus, Hol- 
Born und "\Yien war fur die Bestimmung hoher Temperaturen ein 
zuverlassiges Instrument geschaffen, mit dem man die Temperatur 
kleiner, fast punktartiger Eaume bestimmen konnte. Hierdurch 
war es moglich geworden, die zur Bestimmung von Abkiihlungskurven 
notigen Mengen sehr klein zu warden. 

Andererseits war durch die Entwicklung der Elektrotechnik 
die Moglichkeit geboten, die altere Heizung mit Gas durch die elek- 

1 ) J. Koenigsberger, Zentralbl. f. Mineralogie 1908, S. 565, 597, 729; 
1909, S. 245; 1910, S. 712; auch K. Endell u. H. Hanemann, Z. anorg. Chem. 
83 (1913), 267. 

2 ) R. Rtjee, Metallographie in elenientarer Darstellung. 2. Aufl. Leipzig, 
L. Voss, 1922. 
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trische Heizung zu <-im.4zvh. und dadureh liei kleinen Mengen des 
zu imtersuehendi'U StoiiVs mit relativ sehwaehen Stromen zu Tem- 
peraturen bis 2000" zn gelangen. 

Aus diL-st'ii Dodingungen entwickelte sieh in meinem Institut 
die heute iihliclit' Yersucdisteehnik zur Feststellung der Abkiihlungs- 
kurven und zur Ausarbeitung der Zustandsdiagramme unter be- 
sondfi'er Bcnieksiehtigung der Erscheiuungen am SchluB der Kri- 
stallisation. 

J-iei nieht schwer zugangliehen Metallen genugt die Menge von 
20 g zur Bestimmung einer Abkuhlungskurye. Das Sehmelzen der 
Metallstiieke wird in probierglasformigen Eohren mit zentral ein- 
o-eflilirtem, von einem Schutzrohr umsebenem Thermoelement aus- 
gefuhrt. Wenn die Schmelze auf das Material des Schutzrohres und 
des Schmelzrohres wenig einwirkt, so kann das Schutzrohr des 
Thermoelementes auch als Eiihrer verwandt werden, um die 
Schmelze ganz homogen zu machen. Wenn aber eine starkere 
Einwirkung stattfindet, so riihrt man die Schmelze mit einem 
Stabchen aus einem Material, auf das sie moglichst wenig wirkt, 
und ftihrt das geschiitzte Thermoelement erst kurz vor der Ab- 
kuhlung ein. 

Zur Herstellung des Thermoelementes wird das Ende eines 
Drahtes aus reinem Pt an das eines Drahtes aus einer Legierung 
von Pt mit 10% Bh mitt els der Leuchtgas-Sauerstofflamme ge- 
schmolzen. Bei einer Menge der Schmelze von 20 g ist der Durch- 
messer der Drahte nicht iiber 0,2 mm zu wahlen. tJber den einen 
Schenkel des Thermoelementes wird ein sehr diinnes Eohr aus 
Porzellanmasse geschoben, um eine Beriihrung beider Schenkel zu 
verhindern. Das so vorbereitete Thermoelement wird dann in ein 
am einen Ende geschlossenes Schutzrohr von 2—3 mm aufierem 
Durchmesser geschoben. 

Als Material fur die Sehutzrohren und Schmelzrohren dienen 
verschiedene Porzellanmischungen, MARQUARDT'sche Masse, Magnesia, 
geschmolzener Quarz und Sinterkorund (Siemens u. Halske). Auch 
Schmelzrohren aus Kohle oder Graphit leisten haufig vortreffliche 
Dienste. Es kommt natiirlich sehr darauf an, dafi beim Sehmelzen 
die Wirkung der Schmelze auf das Schutzrohr moglichst gering ist, 
damit nicht fremde Stoffe in die Schmelze gelangen. Fliissiges Si, 
Cr und Mn wirken sehr stark auf Porzellan ein und zerfressen in kurzer 
Zeit das diinnwandige Porzellanschutzrohr. Si-reiche Sehmelzen 
wirken auf geschmolzenen Quarz kaum ein. 
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Als Ofen zur sehnellen Temperatursteigerung empfiehlt sich ein 
Kohlerohr von 13 em Lange, 2 cm innerem und 3 cm auBerem Duroh- 
messer, dessen Enden in hohle Kupferbacken eingespannt sind, die 
durch einen Wasserstrom gekiihlt werden. Diese Kupferbacken 
werden mit den Stromzuleitimgen verbunden. Das Kohlerohr ist 
von einer Sehicht Holzkohlegrus umgeben, welcher zwischen das 
Kohlerohr und einen dasselbe umschlieBenden Tonzylinder gebracht 
wird. urn das Yerbrennen des gliihenden Kohlerohres zu vermindern. 
Ein solches Kohlerohr kann, venn es niclit iiber 1600° erhitzt wird, 
bis zu GO Erhitzungen aushalten, um dann gegen ein neues Kohle- 
rohr ausgewechselt zu werden. 

Als Heizstrom wird YVechselstrom niedriger Spannung, von 
S — 12 Yolt. benutzt. Ein Kohlerohr von den angegebenen Diruen- 
sionen kann bei einer Spannung von 8 Yolt und einer Stromstarke 
von 500 Amp. bis iiber 2000° erhitzt werden. 



D. Reaktionen im festen Zustande 

Die thermische Untersuchung der Mischungen zweier Metalle 
hat eine Eeihe von Eeaktionen in kristallisierten Konglomeraten 
erwiesen, deren Geschwindigkeit erstaunlich groB ist. Diese Eeak- 
tionen vollziehen sich mit linearen Umwandlungsgeschwindigkeiten, 
deren maximale GroBe unbekannt ist, deren Betrag bis zum maxi- 
malen Wert aber nur vom WarmefluB abkangt, da sich diese Eeak- 
tionen auf den Abkuhlungskurven durch Haltepunkte kennzeichnen. 

Kach ihren Ursachen lassen sich diese Eeaktionen in drei 
Gruppen teilen: 

1. kann in einer luckenlosen Eeihe von Mischkristallen eine 
Entmischung, analog der Entmischung einer Losung von Phenol in 
YVasser, bei sinkender Temperatur eintreten. Hierher gehoren 
auch die Entmischungen der bei hoheren Temperaturen gesattigten 
Misehkristalle in einer Eeihe von Mischkristallen mit einer Mischungs- 
lticke. Die gemeinsame Ursache dieser Eeaktionen ist eine Anderung 
der Loslichkeit zweier Stoffe im anisotropen Zustande bei Anderung 
der Temperatur. 

2. konnen durch polymorphe Umwandlungen einer Kom- 
ponente oder einer Yerbindung, wenn diese eine Eeihe von Misch- 
kristallen bilden, vollstandige oder teilweise Entmischungen in der 
betreffenden Mischkristallreihe verursacht werden. 
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3. kann aus /w.-i wivciiiedenen Kristallarten eine neue oder aus 
einer vurliaudeneii i;ij:uit-ii zwei neue Kristallarten entstehen, in Jem sich 
die Molekiile eiiur \Yrbindung bilden. oder indeni dieselben zerf alien. 

Dureh (lit-M- Eeaktionen wird die Struktur, die sich bei der 
Kristallisation der Sclmielzen gebildet hat. von Grund aus ver- 
iindert, wenn die Konzentrationsanderungen in den Kristallarten, 
die sich an den Eeaktionen beteiligen. erheblich sind. Eine abnorme, 
den Yorgangen bei der Kristallisation nicht entspreehende Struktur 
veist also auf eine Eeaktion im festen Zustande bin, die sich durch 
mehr oder veniger deutliche Haltepunkte und Yerzogerungsinter- 
valle auf den Abkuhlungskurven kenntlich macht. 

Die Konzentrationen der Maxima dieser thermischen Effekte 
sowie die, bei denen sie versehwinden, sind fur die Aufstellung der 
betreffenden Eeaktionsgleichung von fundamentaler Bedeutung. 
Piese Sehlusse auf die Eeaktionsgleichung konnen dann durch die 
mikroskopisehe ITntersuehung der Struktur bestatigt werden. 

Nicht selten gelingt es, durch sehr schnelle Abkiihlung des 
Konglomerates von einer Temperatur oberhalb derjenigen, bei der 
die betreffende Eeaktion verlauft, die Eeaktion zu iiberspringen. 
Das betreffende Konglomerat hat dann die den thermischen Er- 
scheinungen bei seiner Kristallisation entspreehende Struktur. Beim 
Erhitzen beginnt haufig schon bei Temperaturen weit unterhalb 
der Gleiehgewichtsteinperatur der betreffenden Kristallarten die 
durch die Eeaktion im festen Zustande bedingte Strukturanderung. 
Bei langerem Yerweilen der Konglomerate etwas unterhalb der 
Gleiehgewichtsteinperatur konnen die betreffenden Eeaktionen, wenn 
sie wegen Umhtillungen einer Kristallart durch eine andere bei nor- 
malen Abkiihlungsbedingungen nicht zu Ende verlaufen, in der 
Eegel zu Ende gefiihrt werden. 

Die Eeaktionen der beiden ersten Gruppen sind von Booze- 
boom 1 ) in seiner grundlegenden Arbeit ausfiihrlich vom Stand- 
punkte der Gleichgewichtslehre behandelt worden. 

1. Entmischungen in luckenlosen Mischkristallreihen, 
deren Komponenten keinen Umwandlungspunkt haben 

Bei dieser Art der Entmischung sind zwei verschiedene Ealle 
bekannt geworden: 

a) Aus den Schmelzen der Natrium- und Kaliumsalze der- 
selben Siiure kristallisieren liickenlose Eeihen von Mischkristallen, 

J ) H. W. Bakhxjis Roozeboom, Z. phys. Chem. 80 (1899), 413. 
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die bei der Abkiihlung sich entmischen, wobei sich die Kristallchen 
der fast reinen Koniponenten bilden und die urspriinglieh klaren 
llischkristalle trii.be verden. Beim Wiedererhitzen verden die triiben 
Konglomerate wieder klar. 1 ) 
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Abb. 232. 
Diasramm Cu-Au 



b) Die Entmischung erstreckt sich nur auf geringe Konzen- 
trationsintervalle. Dieser Pall ist besonders bei den Misohkristallen 
des Au und Cu eingehend untersueht worden (Abb. 232). Die Schmelz- 
kurve hat ein ausgesprochenes Minimum bei 60 At.-% Au. 



x ) G. Tammann u. A. Ruppblt, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 65. 
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Xahe bei den /.u.-aiumensetzungen Audi und Audi 3 treten 
auf den Abkiihhingskurvrti Verzogenmgen auf und auf den der 
benaehbart en Misehkristalle Yerzogmingen in veiteren Intervallen. x ) 
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Abb. 233. 
Leitfahigkeitsisothermen im Diagramm Cu-Au 

Die entsprechenden Warrneentwicklungen sind von der Grofien- 
ordnung der Umwandlungswarmen polymorpher Formen. Hierbei 
tritt eine Umkristallisation nicht ein, die Kristallite andern ihre Form 
und GroJJe nicht. 



x ) N. Ktcbnakow tj. Mitarbeiter, Journ. Inst. Metal. 15 (1916), 305. 
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Eingehendere Bestimmungen des elektrisehen Widerstandes und 
der Langenfinderung in Abhangigkeit von der Temperatur fiihrten 
zur Festlegung der IJmvandlungskurven der Abb. 232. 1 ) Die liieken- 
lose a-Mischkristallreihe spaltet sich in drei Mischkristallreihen, die /3-, 
y~ und 6-Mischkristalle, zwischen denen ganz kurze heterogene Ge- 
biete liegen, deren Existenz audi mikroskopisch erwiesen -werden 
konnte. Bis zur unteren punktierten Linie wachst der elektrische 
"Widerstand linear mit der Temperatur, von diesen Temperaturen 
an wiichst er beschleunigt, um dann 
zvischen den Kurven des Beginnes und 
des Endes der Unrwandlung noch 
schneller anzuwachsen. 

Auf den Isothermen der spezifi- 
schen Leitfahigkeit in Abb. 233 finden 
sich unterlialb der Umwandlungstempe- 
raturen ausgesprocbene Maxima, deren 
Hohe mit wachsender Temperatur ab- 
nimmt und die im Gebiet der oc-Misch- 
kristalle versclnvinden. 2 ) Wie erwahnt, L- 
liegen die spitzen Maxima auf den Iso- 
thermen des Leitvermogens nicht genau 
bei den Zusammensetzungen, velche den 
multiplen Proportionen entsprechen. Mit 
der Temperatur versehieben sie sich, 
vie aus Abb. 284 zni ersehen ist. Eine Verschiebung des Maximums 
des Leitvermogens zwischen 20 und 250° tritt audi in der Nahe der 
Zusammensetzung Au 3 Zn in den Mischkristallen Au-Zn auf. 3 ) 
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Abb. 234. 

Leitfahigkeitsisothermen im Be- 

reich der Zusammensetzung 

Cu,Au 



2. Entmischungen bei Abnahme der Konzentration 
gesattigter Mischkristalle mit der Temperatur 

Wenn sich in einer Beihe von Mischkristallen die Mischungs- 
liicke mit sinkender Temperatur vergrofiert, die beiden Loslich- 
keitslinien, welche die Zusammensetzung der gesattigten Misch- 
kristalle in Abhangigkeit von der Temperatur angeben, also bei 
sinkender Temperatur divergieren, so entmischen sich die gesattigten 
Mischkristalle mit sinkender Temperatur, indem sich in ihren Kri- 

») G. Grubb u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 41. 

2 ) Ein drittes Nebenniaximum liegt bei der Zusammensetzung Au 2 Cu 3- 
J. Hatjghton u. R. Payne, Journ. Inst. Metal. 46 (1931), 457. 

3 ) P. Salbau, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1924), 340. 
Tammastx, Lehrbuch der iletallkunde. 4. Am'l. 19 
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stalliten Kristiillt'i'iiii i. di-rjoiiigen Kristallart bilden. mit der sie im 
(Tleiehgewieht shut. Da die Mengen dieser Kristallart gering sind, 
und run der Kntiiii^cliungs'warme dasselbe gilt, so findet man auf 
den Abkiihlunghkiirven keine Yerzogerungen. 

Zur Bestitinmmg der Konzentration gesattigter Mischkristalle 
hi Abliiingigkeit von der Temperatur sind besonders folgende Yer- 
faliren benutzt warden: 

1. Die mikroskopische Untersuehung einer Reihe von bei hoheren 
Temperaturen ungesattigten Mischkristallen nach ihrer langsamen 
Abkuhlung. Dieses Yerfahren ist auf h>. "249 genauer beschrieben. 

2. An Stelle der mikroskopisclien Untersuchung kann audi 
mit deni Bontgenverfahren nach den Interferenzen der in geringen 
Mengen ausgeschiedenen Kristallart gesucht werden. 

3. Auf den Linien, welche die Abhangigkeit des elektrischen Wider- 
standes von Drahten aus gesattigten Mischkristallen mit ihren Aus- 
scheidungen von der Temperatur wiedergeben, finden sieh Knicke 
bei den Temperaturen des Uberschreitens der Loslichkeitskurve; 
durch die Auflosung der Ausscheidung wachst der Widerstand starker 
als zuvor an und nach Auflosung der Ausscheidungen wieder langsamer. 
Bei der Temperatur dieses zweiten Knicks ist der Mischkristall mit 
dem bekannten Gehalt, an Fremdmetall im untersuchten Draht 
gesattigt. 

In der Regel nimmt die Konzentration gesattigter Mischkristalle 
mit der Temperatur stark zu, doch kommt es auch vor, daB sie ab- 
niimnt, wie bei den Mischkristallen von Cu und Zn (vgl. das Zu- 
standsdiagramm Cu-Zn). 

Die Zunahme der Loslichkeit mit der Temperatur ist die Be- 
dingung zur Herstellung iibersattigter Mischkristalle durch Ab- 
schrecken. Die iibersattigten Mischkristalle sind dadurch aus- 
gezeichnet, daB ihre Pestigkeitseigenschaften mit der Zeit in einem 
gewissen Temperaturintervall anwaehsen (vgl. das Kapitel: Yer- 
gtitung). 

Einige altere Beispiele fiir die Bntmischung iibersattigter Misch- 
kristalle findet man bei den Legierungen Ni-Si, Ag-Sn, Fe-Au, 
Cu-Sn und Cu-Zn: 

a) Die Ni-Si-Legierungen 1 ) mit 0—11,6 Atom-% Si muBten, 
nach den thermischen Erscheinungen bei ihrer Kristallisation zu 
urteilen, aus in und unter sich homogenen Kristalliten bestehen. 
Schreckt man diese Legierungen von 1000° ab, so trifft diese Er- 

J ) W. Gitbetler u. G. Tammann, Z. anorg. Clieni. 49 (1906), 93. 
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vartvmg auch zu. Kiihlt man sie aber moglichst langsam ab, so 
sielit man auf ihren Behlifflaehen dunkle Polygone, getrennt durch 
belle feine Linien. Dieses belle Btrukturelement entspricht einem 
Mischkristall mit 27—28 At,-% fc>i, v&hrend die dunkel geatzten 
Polyederflachen aus fast Si-freiem Ni bestehen. Bei schnellerer 
Abkiihlung konnen Zwischenstadien der Entmischung beobaohtet 
werden. 

b) Die Ag-Sn-Legierungen 1 ) mit 17—27 Gev.-% Sn kristalli- 
sieren bei langsamer Abkiihlung vie die mit 0—17% Sn als homogene 
llischkristalle. Bei 480° ist die Kristallisation der Legierung mit 
27°; Sn beendigt. Abb. 235 gibt die durcbaus homogene Kristalliten- 




Abb. 235. 
22°/ Sn, 78° Ag. Abgeschreckt 
bei 490—500°, naeb langsamer Ab- 
kiihlung. Geatzt mit KS Z + H 2 3 . 
68 f ache YergroBerong 




Abb. 236. 

i Ag. Sehr langsam 

abgekiihlt bis 200°. Geatzt mit 

H 3 2 + NH 3 . 

68faehe Vergrofieruns 



struktur der bis 490° langsam abgekiihlten und dann abgeschreckten 
Legierung mit 22% Sn wieder. Kiihlt man aber von 490° an langsam 
weiter ab, so tritt ein Zerfall der bomogenen Kristallite ein (Abb. 236), 
indem sieh in ihnen die hellen, feinen, gerichteten Nadeln der Yer- 
bindung Ag 3 Sn ausscheiden, die sicb an den urspriinglichen Grenzen 
der Kristallite zu breiteren Saumen vereinigen. 

c) Die Fe-Au-Legierungen mit 65 — 85 Ge\v.-% Au. 2 ) Fe und 
Au bilden zwei Eeihen von Misclikristallen ; in der goldreichen Eeihe 
nimmt die Loslicbkeit von Fe in kristallisiertem Au, die bei 1170° 
37% Fe betragt, mit sinkender Temperatur stark ab, so da6 die 



') G. Petkenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 200. 
-) E. Isaac u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 291. 
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Losliclikeit des Fc iiu Au bei 400° nur nocli ungefahr 20% Fe be- 
triigt. Dementspreeliend tritt erne deutlich sichtbare Entmischung 
der Au-reiehen Mischkristalle bei sinkender Temperatur ein. Diese 
Entmischung niaeht sich bei schwacherer VergroBerung durch eine 
Braunfiirbung der betreffenden Mischkristalle bemerkbar. In Abb. 237 
sieht man inn den dunkel geatzten Fe-reichen Mischkristall mit 
etwa 20% Au Hofe, die getiipfelt erscheinen und die von den nicht 
geiitzten Partien des goldreichen Mischkristalles mit 80% Au um- 
geben sind. Bei starkerer VergroBerung ist deutlich zu erkennen, 

daB die Tiipfelung durch Nadelehen 
des Mischkristalles mit 20% Au ver- 
ursacht wird. 

d) Bei den Zn-Cu-Legierungen ver- 
sehieben sich die Grenzen der einen 
Mischungsliicke mit abnehmender Tem- 
peratur von 30 bis 37% Zn bei 910° zu 
37—45% £n bei 400°, indem die Los- 
liclikeit von Zn in den kupferreichen 
Mischkristallen mit sinkender Tempera- 
tur zunimmt. 1 ) Siehe hieriiber das Zu- 
standsdiagramm der Zn-Cu-Legierungen 
(S. 367). Uber die Mischungsliicken der 
Cu-Sn-Legierungen ist S.366 nachzulesen. 
Eine merkliche Zunahme der Los- 
liclikeit von NiAl im kristallisierten Ni 
bei sinkender Temperatur wurde von 
A. Gwybe 3 ) festgestellt. 




Abb. 237. 

30°, '„ Fe, 70° ■'„ Au. Geatzt mit 

HjS t 6 3 1:20. 

70 faclie VergroBerung 



3. Die durch polymorphe Umwandlungen 
einer Komponente bedingten Reaktionen 

Die durch eine Umwandlung der einen Komponente in einer 
Misehkristallreihe verursaehten Veranderungen werden durch das 
Diagramm Abb. 238 viedergegeben. Der Stoff B hat bei der Tem- 
peratur i 2 einen Umrwandlungspunkt. Diese Umwandlung tritt in 
der ganzen Reihe der B-reichen Mischkristalle ein. Aber wahrend 
sie beim reinen Stoff B bei einer bestimmten Temperatur zu Ende 
verlauft, braucht sie hierzu bei den Mischkristallen ein Temperatur- 

l ) E. S. Shepherd, Journ. phys. Chem. 8 (1904), 421. 
-) A. Gwyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 137. 
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interval!. Der Yerlauf der Umwandlung ist in dieser Hinsicht 
und audi sonst ganz analog clem der Kristallisation einer Eeihe 
von Misehkristallen mit einer Misehungsliieke (Fall 7, S. 245). Die 
Kurven der Entmischung / b und des Beginns der Umwandlung f a b 
sclmeiden sich im eutektisehen Punkte b. Dieser Mischkristall ist 
also bei der Temperatur des Punktes b sowohl mit clem Misch- 
kristall c als audi mit clem Mischkristall a gesattigt und im Gleich- 
gewieht. Sein Zerfall in a und c vollzieht sich bei konstanter Tem- 
peratur. Da (lurch entsteht auf der Abkiihlungskurve ein Halte- 
punkt, der in alien Legierungen, welche den Mischkristall b ent- 
halten. viederzufinden ist. Die Zeitdauer dieses Haltepunktes hat 
im Punkte b ihren maximalen Betrag und verschwinclet in den 
Punkten c und a. Durch die Punkte 
b. c und a sind die Zusarnmensetzungen 
der drei Mischkristalle bestimmt, die 
sich an der bei konstanter Temperatur 
verlaufenden Eeaktion beteiligen. Wenn 
die Lage der Punkte d, e und /, welche 
die analoge Eeaktion bei der Kristalli- 
sation bestimmen, bekannt ist — aus 
der Zeitdauer der durch sie verursachten 
Haltepunkte konnen diese Punkte ab- 
geleitet werden — , so ist damit der 
Hauptteil des Zustandsdiagrammes fest- 
gestellt. Denn durch diese Punkte miissen 
die Kurven des Gleichgewichtes zweier 
Phasen: zweier Kristallarten oder einer Schmelze und einer Kristall- 
art, gehen, indem sie sich in diesen Punkten sclmeiden. 

Wenn beide Komponenten einer liiekenlosen Mischkristallreihe 
Uinwandlungspunkte haben, so sincl fur ihre Mischkristalle Dm- 
wandlungsintervalle zu erwarten. Die Temperaturen des Beginns 
und des Endes dieser Intervalle werden sich auf zwei kontinuierlich 
verlaufenden Kurven anordnen, welche die beiden Umwandlungs- 
punkte der Komponenten verbinden. Bei den Ni-Pe-Mischkristallen 
(S. 364) tritt erne unerwartete Ausnahme von dieser Eegel auf. 

Wenn nur einer der beiden Komponenten, A, einer ltickenlosen 
Mischkristallreihe ein Umwandlungspunkt zukommt, dann wird die 
Umwandlung nicht in der ganzen Eeihe auftreten konnen, denn ein 
gewisser UberschuB der B-Komponente wird die Umwandlung der 
^-Komponente unterdriicken. So kann man die Umwandlung des 




Abb. 238. 
Zustandsdiagramni mit Um- 
wandlungspunkt einer 
Komponente 
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AgJ in semen Misehkristallen mit AgBr nur in den Misehkristallen 
von 0,0— 0.71 Mol AgBr beobaehten, em groBerer Gehalt an AgBr 
unterdriickt diese I'mwandlung. 1 ) 

4. Reaktionen zwischen drei Kristallarten 

Sb und l J d biklen eine Beihe von Misehkristallen mit 5S — 62% Pd. 
Auf der Abkuhlungskurve des Mischkristalls mit 59,6% Pd, dessen 
Znsammensetzung der Formel Pd 5 Sb 3 entsprieht, findet sich bei 
o'2s° em Haltepunkt. Nach dieser Warmeentwioklung bleiben die 
betreffenden Kristallite in sich homogen. In den Misehkristallen mit 
mehr als 59,6% Pd wd die Warmeentwicklung von der Bildung 
heller unci dunkler Lamellen begleitet (Abb. 239). Die hellen Lamellen 
sind ein Mischkristall mit 68..5°/ Pd und die dunkleren die Ver- 
bindung Pd 2 Sb 3 . Eine Warmeentwicklung, 
begleitet von der Spaltung der ursprunglich 
homogenen Mischkristalle in Lamellen ver- 
schiedener Zusammensetzung, tritt auch in 
den Misehkristallen mit weniger als 59,6% 
Pd ein. Die Zusammensetzung der hier ge- 
bildeten Lamellen entsprieht den Pormeln 
Pd s Sb 3 und PdSb. 2 ) 

Die Bildung einer neuen Kristallart aus 
60 °'' Pd40 "' Sb zwe * vorn andenen bei der Abkuhlung ist in 
BSfache VergroCerung folgenden drei Fallen mikroskopisch und ther- 
misch naher verfolgt worden. 
Tl und Sb 3 ) kristallisieren aus ihren flussigen Mischungen, ohne 
merkliehe Mengen voneinander aufzunehmen. Bei 195° ist die Kri- 
stallisation beendigt, 8° tiefer tritt aber auf den Abkiihlungskurven 
ein unenvarteter Haltepunkt auf, dessen Zeitdauer bei der Zu- 
sammensetzung, die der Pormel SbTl 3 entsprieht, ihren maximalen 
Wert hat und der in alien Mischungen merklich ist. Dementsprechend 
ist anzunehmen, daB die Sb- und Tl-Kristallite zu denen der Ver- 
bindung SbTl 3 zusammentreten. Da diese Verbindung 3 Gew.-°/ Tl 
mehr als das feinkornige Eutektikum enthalt, so kann sich fast das 
ganze Eutektikum unter Hinterlassung einer geringen Sb-Menge in 
die Verbindung SbTl 3 verwandeln. Die mikroskopische Unter- 

*) G. Tammasn, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 263. 

-) W. Sandek, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 97. 

3 ) R. S. Williams, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 127. 
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suelumg ergab das Yorlmndensein von strohgelben Massen, deren 
llengen sich der Zeitdauer der Haltepunkte parallel anderten. 

Xi bildet mit Sb eine 
Reihe von Mischkristallen, in- 
dem es bis zu 8% Sb aufnimmt. 



-1500° 




Ni 5 5b 



--1300 c 



h -1100" 



NivSb 




*"Sb Gewichtsprozenre Ni Ni 



Abb. 240. 
Teildiaeramm Sb-Ki 




Abb. 241. 

65,21% Ni, 34,79% Sb. Abgesckreckt. 
Geatzt mit HN0 3 . 190fache VergroBerur.g 



Andererseits bildet die Anti- 
mon-Nickelverbindung Ni 5 Sb 2 
ebenfalls Mischkristalle, indem 
sie bis zu 1,5% ^ aufnehmen 
kann. Die Kristallisation der 
betreffenden fliissigenMischun- 
gen beschreibt Abb. 240. l ) Bei 
1100° bestehen also die Ni-Sb- 
Legierungen aus einem Ge- 
menge zweier gesattigter Misch- 
kristalle / unci 7i. Bei 677° 
tritt auf ihren Abkiihlungs- 
kurven ein Haltepunkt auf, 
dessen maximale Zeitdauer bei 
66% Ni liegt. Der Yerbindung 
Ni 4 8b -wiirde ein Ni-Gehalt 
von 66,14% Ni entsprechen. 




Abb. 242. 

65,21% Ni, 34,79% Sb. Sehr langsam 

abgekiihlt. Geatzt rait HN0 3 . 

190faehe VergrOBerung 



K. Lossmw, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 58. 
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Auf Grand der tliennisehen Ersebeimingen darf man also schlieBen, 
daB bei 677° sicb fulstende reversible Eeaktion vollzieht: 



a-f 



yli > Ni 4 Sb - 



Die mikroskopische Untersucdiung bat diese Yermutung in alien 
Einzelheiten bestatigt. Scbreckt man die Legierung der eutektiscben 
Zusammensetzuiig mit 65. -2% Xi ab. wodurch die Bildung der Yer- 
bindung Ni 4 8b iibersprungen wird, so erhalt die Legierung ein rein 
eutektisches Gefiige (Abb. 241). Kublt man sie langsam ab, so er- 
halt man eine Masse, be- 
stebend aus unter sicb bomo- 
genen Kristalliten, in der nur 
winzige Mengen des Miscb- 
kristalls / eingescblossen sind 
(Abb. 242). Der Umstand, daB 
die Yerbindung nur wenig Ni- 
reicher ist als das Eutekti- 
kum g, und daJ3 das Eutekti- 
kum sehr feinkornig ist, be- 
gunstigen den vollstandigen 
Yerlauf der Bildung der Yer- 
bindung im Eutektikum auBer- 
ordentlich. Abb.243 zeigt, daB 
in einer Sb-reicben Legierung 
der Misebkristall / von einer 
Binde der Yerbindung Ni 4 Sb 
umgeben ist. 
Eine ganz analoge Eeaktion vairde in den Ni-Sn-Legierungen 
zwiscben 60 unci 85% Ni beobachtet. 1 ) Hier bestebt bei 855° das 
Gleichgetvieht 

Ni 4 Sn z^±. x Ni 3 Sn -f y-t , 

v,-o t den Misebkristall mit 15% Sn bedeutet. Bei der Abkubhing 
bildet sich Ni 4 Sn, bei der Temperatursteigerung zerfallt Ni 4 Sn in 
die bei den Kristallarten Ni 3 Sn und t. Die Bildung von Ni 4 Sn wird 
sehwerer vollstandig als die von Ni 4 Bb. 

Die Yerbindungen SbTl 3 , Ni 4 Sb und Ni 4 Sn sind exotberm. Es 
konnen sicb aber aueh endotherme Yerbindungen aus zwei Kristall- 
arten bilden. Im Gegensatz zu den exothermen Yerbindungen, die 




Abb. 243. 
60°,, Xi, 40 ° Sb. Geatzt mit KXO 
145 f ache VereroBerung 



G. Voss, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 34. 
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beim Sinken tier Temperatur entstehen, entstehen die endothermen 
beim Steigen der Temperatur. 

Die Yerbindung Ni 3 Sn spaltet sich beim Abkiihlen in Xi 3 Sn 2 
und Ni 4 Bn. Beim Erhitzen bildet sie sich aus diesen beiden Kristall- 
arten. Bei 837° bestebt das Gleiehgewieht : 

5Ni 3 Bn -^r>: Ni 3 Sn 2 + 3Ni 4 Sn . 

Abb. 244 zeigt die homogenen Kristallite der iiber 887° bestas- 
digen Yerbindung Ni 3 Sn imd Abb. 245 den Zerfall der homogenen 




Abb. 244. 

'„ M, 40% Sn. Schnell gekiihlt. 
180faohe VergrSBerung 



Abb. 245. 
60% Ni, 40% Sn. Langsam gekiihlt. 
180faoiie VergroBerung 



Kristallite bei langsamer Abkiihlung in Nadeln und Lamellen zweier 
Kristallarten. 

In den Ni-Si-Legierungen 1 ) mit 33,3—50,0 At.-% Si (19,2 bis 
33,2 Ge\v.-°/ Si) vollzieht sich beim Abkiihlen die Bildung der Yer- 
bindung Ni 3 Si 2 , indem die Mischkristalle bei den Temperaturen 
der Linie h i, Abb. 246, in Ni 2 Si + Ni 3 Si 2 zerfallen, unci bei der 
Temperatur der Horizontalen ih der gesattigte Misehkristall i mit 
den Kristalliten der A T erbindung NiSi die der Yerbindung Ni 3 Si 2 
bildet. Da man sich die Mischkristalle der Beihe h i aus Molekiilen 
von Ni 3 Si und NiSi aufgebaut vorstellen darf, so kann man, ato- 
mistiseh gedacht, die auf den Linien h i und i k verlauf enden Reak- 
tionen auf eine und dieselbe Eeaktion, die Bildung der Molekiile Ni 3 Si a 



!) W. Gtjeetlbr u. G. Tammank, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 93. 
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aus den Mulekiilen Xi 2 Si und NiSi zuruckfuhren. Diese Eeaktions- 
gleiehung ergibt sich audi aus der Zeitdauer cler Haltepunkte, die 
bei den Temperaturen der Linien h ■/ und i k auftreten. In den 
homogeneii Kristalliten der Reihe h i, die man bei sehneller Ab- 
kublung ebenfalls erhalten kann, entstehen bei langsamer die ge- 
ordneten bellen Nadeln der Yerbindung Ni 3 8i a . Abb. 247. Zum 
Yenvechseln ahnliche Btrukturen erhalt man bei den l'o-Si-Legie- 
rungen 1 ) derselben Zusammensetzung, in denen sich beim Abkuhlen 

die Yerbindung Co 8 Si 2 aus Co 2 Si 

und CoHi bildet. 



\ 


! 


/ 
>/,< K 


h 







1300 



■ 800 



33,3 4D,0 50.0 

-t- Atomprozenfe Si "j" 

Nij'Si UisSii NiSi 

Abb. 246. 
Teildiaaramm Ni-Si 




Abb. 247. 

34,6 Atom-% Si, 65,4 Atom-% Ni. Langsam 

sekuhlt. 70fache VergroBening 



Die Gleichgewichte, an denen sich drei Kristallarten und ihr 
Darnpf beteiligen, bestehen nach der Phasenlehre nur bei einer 
bestimmten Temperatur. Die thermodynamische Bedingung dieser 
Gleichgewichte ist die Gleichheit der partiellen Dampfdrucke 
beider Komponenten iiber den drei Kristallarten, oder die par- 
tiellen Dampfdruekkurven der drei Kristallarten schneiden sich 
bei der Gleichgewichtstemperatur; dasselbe gilt fur die drei Kur- 
ven des thermodynamischen Potentials in Abhangigkeit von der 
Temperatur. 



1 ) K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 331. 
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5. Die beim Zusammenpressen gepulverter Metalle 

erhaltenen Konglomerate und ihr Verhalten 

beim Erhitzen 

Die Frage, ob der Druck an sich legierungsbildend virkt, indem 
er die Diffusionsgesclrwindigkeit der miteinander zusammengepreBten 
Metalle wesentlich erhoht und dadurch AnlaB zur Bildung von Yer- 
bindungen oder Mischkristallen gibt, ist frfiher bejaht worden. 1 ) 
Zur Entscheidung dieser Frage kommen vor alien Dingen drei Methoden 
in Betracht: die mikroskopische, die thermische und die Bestimmung 
des elektrischen Widerstandes. 



. . '<• 
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Abb. 248. 

72 % Ag, 28 % Cu. Geschmolzen. 

Geatzt mit H 2 2 + NH 3 . 

250 f ache VergroGerimg 



Abb. 249. 

72% Ag, 28% Cu. Zusammen- 

gepreBt. Geatzt mit H,0 2 + NH 3 . 

70faohe VergroBerung 



PreBt man das Feilicht zweier Metalle, wie etwa Zn und Cd 
oder Cu und Ag, welche miteinander weder eine Verbindung ein- 
gehen, noch Mischkristalle bilden, im Yerhaltnisse ihrer Butektika 
unter einem Drucke von 4000 Atmospharen zusammen, so sieht 
man auf der Erhitzungskurve dieser PreBstiicke bei der eutek- 
tischen Temperatur der binaren Mischungen eine Yerzogerung des 
Temperaturanstieges, und etwa 10 — 30° hoher, je nacb der Erhitzungs- 
geschwindigkeit, ist die Schmelzung durcb Auflosung der groBeren 
Stiicke beendet. Tbermisch unterscheiden sich also die durch Zu- 
sammenschmelzen erhaltenen Legierungen von den durch Zusammen- 
pressen des Pulvers beider Komponenten erhaltenen nicht wesentlich. 



x ) W. Spring, Ber. 15 (1882), 1. 
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Hirer Struktur nach bestehen beide Art en der Legierungen aus 
dicht aneinanderliegenden iStiiekchen von Zn und Cd oder Ag 
mid Cu. Dneh 1st der Bar; der durch Zusammensehmelzen erhal- 
tenen Eutektika ein lamellarer, wahrend das durch Zusammen- 
pressen erlialtene Konglumerat aus regellos verteilten Kornern der 
beiden Metalle besteht. AuBerdem sincl die Kristallite des lamellaren 
Eutektikums abgerundet, wahrend in den PreBstiicken die Korner 
der einzelnen Metalle auf der Schliffebene als Eetzen mit scharfen 
Ecken erseheinen (Abb. 248 u. 249). 

Im Falle, daB die beiden Metalle keine Mischkristalle und keine 
Verbindung miteinander bilden und im fliissigen Zustande nur be- 
sehrankt miteinander mischbar sind, -wird man auf der Erhitzungs- 
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A m B n B Zeit — 

Abb. 250. 
Erliitzungskurven eines PreBstiickes unter Bildung einer Verbinduns 



kurve des PreBstiickes zwei Yerzogerungen finden, deren Tempe- 
raturen den Sehmelzpunkten der reinen Metalle urn so natter riicken, 
je groBer die Mischungsliicke im fliissigen Zustande ist. 

Bilden die beiden Komponenten eine Verbindung und mischen 
sie sich im fliissigen Zustande in alien Verhaltnissen, im Kristall- 
zustande aber nicht, so ware, wenn die Yerbindung sich durch 
Diffusion der kristallisierten Metalle ineinander nicht bilden und 
erst in der Pliissigkeit entstehen wiirde, der Beginn des Schmelzens 
eines PreBstiickes bei einem eutektischen Punkte zu erwarten, welcher 
bei einer Temperatur unterhalb der beiden eutektischen Punkte a 
und b (Abb. 250) liegen muBte; denn das Gleichgewicht der beiden 
Komponenten A und B mit ihrer Schmelze wiirde ein instabileres 
System darstellen, als die beiden eutektischen Systeme a und b. 
Ein solcher Punkt wurde aber in keinem der untersuehten Falle 
gefunden, sondern die Sehmelzung begann immer erst bei der Tern- 
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peratur eines eutektischen Punktes, in dem die Yerbindung init 
einer der Komponenten und der eutektischen Schmelze im Gleich- 
gevicht ist. Hieraus ist zu schlieBen, daB sieh an der Beriihrungs- 
flache der Kristalle der Komponenten, also schon in f est em Zu- 
stande, die Yerbindung, wenn auch in geringen Mengen, gebildet hat. 
Die Erhitzungskurve eines PreBstiickes von der Zusammensetzung 
der Yerbindung A. m B n konnte, wenn die Bildungswarnie der Yer- 
bindung zu vernachl&ssigen ist, die Form E ± (Abb. 250) haben, 
auf welcher bei den Temperaturen der drei nonvarianten Gleich- 
gewichte a, b und c Yerzogerungen auftreten. Die Zeitdauer der 
Yerzogerungen auf dieser Kurve wiirde von der Loslichkeit der 
Yerbindung und ihrer Komponenten in den gebildet en Schmelzen 
abhangen. Wahrend der Erhitzung zwisehen b und c wiirde die 
sich bildende Yerbindung A. m B n sich aus der Schmelze ausscheiden 
und bei c schmelzen. Kommt die Bildungswarme der Yerbindung in 
Betracht, so kann nach Beginn der Schmelzung im Punkte b, 
Kurve E 2 (Abb. 250), die Temperatur schnell bis zum Schmelzpunkte 
der Yerbindung ansteigen, bei dem sich noch eine Verzogerung be- 
merkbar macht, wahrend die Yerzogerung bei a durch das Frei- 
werden der Yerbindungswarme verdeckt wird. Solche Falle sind 
von G. Masing 1 ) bei den Paaren Zn-Mg, Pb-Mg, Sn-Mg, Bi-Mg 
beobachtet worden. Bei den Sb-Mg-Legierungen wurde eine Er- 
hitzungskurve der Form E 3 (Abb. 250) gefunden. Hier beginnt die 
Bildung der Yerbindung Mg 3 Sb 2 in clem aus Sb und Mg hergestellten 
PreBstiicke mit merklicher Geschwindigkeit schon 300° unterhalb 
des am tiefsten liegenden eutektischen Punktes b. Die Temperatur 
steigt dann bestandig beschleunigt, wie sieh aus dem Yergleiche 
ihres Yerlaufes mit dem der Erhitzungskurve 23 8 ' nach Ablauf der 
Eeaktion ergab (Abb. 250), um dann noch iiber den Schmelzpunkt 
der Yerbindung c zu steigen und scklieBlieh nach einer Yerzogerung 
beim Schmelzpunkte der Yerbindung schnell abzufallen. 

Wenn die beiden Komponenten miteinander eine liickenlose 
Beihe von Mischkristallen bilden, so wird man bei schneller Er- 
hitzung der PreBstiicke beim Schmelzpunkte der Komponente A 
eine Yerzogerung des Temperaturanstieges finden, wie in Abb. 251 
auf der Erhitzungskurve E 1 angedeutet ist. Der weitere Yerlauf 
der Erhitzungskurve wird durch die Difmsionsgeschwindigkeit der 
beiden Komponenten A und B ineinander und durch die Erhitzungs- 
gesclrwindigkeit bestimmt. Wenn die Erhitzungsgeschwindigkeit sehr 

!) G. Masing, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265. 
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grofi ist und die Dii'fusionsgeschvindigkeit sehr klein, so vurde 
man eine zveite Yerzogerung beim Schmelzpunkte der Kompo- 
nente B finden. LiiBt man nun die Erhitzungsgeschvindigkeit ab- 
nehmen. so werden bei groBeren Wert en der Diffusionsgeschwin- 
digkeit diese beiden Yerzogerungen undeutlicber, und zvischen ihnen 
wird eine intervallartige Yerzogerung, entsprechend der Bildung von 
Misehkristallen, auftreten. DaB die Bildung von Mischkristallen 
merklicb bei einer Temperatur dieht unterhalb des Schmelzpunktes 
von A vor sieh geht, kann man leicht in folgender Weise zeigen. 
Erhitzt man ein PreBstiick von der Zusammensetzung des Stiickes, 
welches die Erhitzungskurve E x ergab, Iangere Zeit auf diese Tem- 
peratur, so mufi, venn sich dureh Diffusion im PreBstiicke iiberall 



g 



A /£ 



4 Konzentration B Zeit >- 

Abb. 251. 
Erhitzungskurve eines PreBstiickes unter MisehkristaIIbildum>- 



dieselbe Konzentration hergestellt hat, auf der Erhitzungskurve E 2 
sieh eine intervallartige Yerzogerung finden, deren Temperaturen 
dem Kristallisationsintervall dieser Mischung entsprechen. Auf 
diesem Wege konnte gezeigt verden, daB bei den Mg-Od- und bei 
den Pb-Tl-PreBstucken, wo die Yerhaltnisse allerdings clurch eine 
kleine Mischungslucke und durch ein Maximum auf der Kurve des 
Beginns der Kristallisation etwas modifiziert sind, die erwarteten 
Yerhaltnisse virklich zutreffen. 

Gleichgultig, ob die beiden Komponenten Mischkristalle oder 
eine Yerbindung bilden, und ob diese Yerbindung mit den Kom- 
ponenten mischbar ist, beginnt die Schmelzung in den PreBstueken 
der beiden Komponenten immer bei der Temperatur desjenigen 
nonvarianten Gleichgewiehtes zweier im PreBstiick gebildeten Kri- 
stallarten, welches der tiefsten Temperatur entspricht. Da zu Be- 
ginn der Schmelzung die in clem betreffenden nonvarianten Gleich- 
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gewichte vorkommenden Phasen notwendigerweise im PreBstiieke 
schon vorhanden sein miissen, so folgt hieraus, daB, wenn eitie \ T er- 
bindung oder ein gesattigter Mischkristall vor der Erhitzung nicht 
vorhanden war, diese Phase sich wahrend der Erhitzung vor Beginn 
der Schrnelzung gebildet haben muB. 

Tiber die Yorgange, welch e bei der Herstellung der PreBstiieke 
und beim Erhitzen derselben stattfinden, kann man noch auf einem 
anderen Wege, namlich durch die mikroskopische Untersuchung, 
AufschluB erhalten. Yor allem sei hervorgehoben, daB gleich nach 
Herstellung der PreBstiieke bei Drucken bis zu 5000 Atmospharen 
in keinem Falle die geringste Spur eines Misehkristalles oder einer 
Yerbindung, die sich aus den beiden Komponenten beim Zusammen- 
schmelzen leicht gebildet haben wiirde, nachgewiesen werden konnte. 
Dieses allgemeine Resultat, -welches den friiheren Yermutungen 
wider spricht, konnte auBerdem in einem Falle mit noch groBerer 
Genauigkeit bestatigt werden, namlich bei Blei-Thallium durch 
Bestimmung des elektrischen Widerstandes von Drahten, die aus 
den PreBstiicken des Pb-Tl hergestellt wurden. Obwohl diese beiden 
Metalle schon bei 100° mit merklicher Geschwindigkeit ineinander 
diffundieren, so stimmte doch der Widerstand der aus dem Feilicht 
beider Metalle hergestellten Drahte mit dem aus den Widerstanden 
der Komponenten nach der Mischungsregel berechneten tiberein. 
Anfanglich wuchs im Laufe eines Tages der Widerstand cles Drahtes 
um etwa 10%; dann verzogerte sich dieses Anwachsen, mid im 
Laufe eines Monats war der Widerstand um 60 — 75% gestiegen. 
Erwarmt man den Draht auf 160°, so steigt der Widerstand natur- 
lieh entsprechend der vergroBerten Diffusionsgeschwindigkeit viel 
schneller. Der Grund dieser Erscheinung ist darin zu guchen, daB 
der Widerstand der Mischkristalle immer sehr viel groBer ist, als der 
aus den Widerstanden der Komponenten nach der Mischungsregel 
berechnete Widerstand des Drahtes. 

Wie erwahnt, sind gleich nach dem Zusammenpressen in den 
nicht weiter erhitzten PreBstiicken auBer den Trummern der beiden 
Komponenten nie Spuren eines Misehkristalles oder einer Yerbindung 
zu finden. Steigert man aber die Temperatur der PreBstiieke, so 
wachst die Diffusionsgeschwindigkeit der Metalle ineinander, und 
man findet dann an den urspriinglichen Grenzflachen der beiden Kom- 
ponenten ihre Mischkristalle oder ihre Yerbindung, in einzelnen 
Fallen auch beide, und zwar immer in Form von Saumen, welche 
die ursprunglich in clirekter Beriihrung miteinander befindlichen 
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Kumponenten vollstandig voneinander abschlieBen. In den aus Bi 
unci Tl hergestellten PreBstricken ist nach dem Zusaminenpressen 
bei 5000 Atmosphiiren bei Zimmertemperatur auBer den unregel- 
mafiig geformten Fetzen von Bi unci TI keine dritte Kristallart zu 
finden (Abb. 25-2). Nach fimfstiindigem Erhitzen dieses Stiickes auf 
120° hat sich zwischen dem Bi unci Tl ein blauer Saum gebildet 
(Abb. 253). LaBt man das PreBstttck bei Ziinmertemperatur bei ge- 
wohnlichem Drucke ein Jahr lang liegen, so erhalt man fast dasselbe 
Bild. Der blaue Saum entsprieht einem gesattigten Mischkristall 




Abb. 252. 

37% Tl, 63% Bi. Zusainmen- 

geprefit. An der Luft geatzt. 

"Ofaehe VergroBerung 




Abb. 253. 

37% Tl, 63% Bi. Zusammen- 

gepreBt und 5 1 / 2 Stunden auf 120° 

erhitzt. An der Luft geatzt. 

70fache Vergrofierung 



mit 66,3% Tl. 1 ) Erhitzt man etwas langere Zeit auf 165°, so bildet 
sich zwischen clem Bi und dem blauen Saume noch ein gelber Saum, 
der der Verbindung Bi 5 Tl 3 entsprieht. Es haben sich also bei Tem- 
peraturen, bei denen noch alles kristallisiert war, sowohl die Misch- 
kristalle auch als die Verbindung gebildet. 

PreBt man Cu- und Sn-Feilicht in gleiehen Mengen zusammen, 
so findet man zwischen den einzelnen Sn- unci Cu-Kornern eine 
scharfe Grenze. Erhitzt man diese PreBstiicke 16 Stunden lang auf 
200°, also auf eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des 
Zinns, so bilden sich zwischen den Cu- und den Sn-Kornern zwei 
Schichten, von denen die am Kupfer liegende Schicht der Ver- 
x ) M. Ohikashige, Z. anorg. Ohern. 51 (1906), 330. 
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bindung Cu 3 Sn und die am dunklen Sn Iiegende Schicht einer 
Sn-reicheren Kristallart entsprieht. Die Zusammensetzung dieser 
Kristallart ist nicht sicher ermittelt. Naeh Hbycock und 
Neville bilclet sie sieh in den durch Zusanrmenschmelzen der 
beiden Metalle erhaltenen Legierungen mit 9 bis etwa 40% Cu 
bei 400°. 

Ein ahnliches Resultat erhalt man beim Zusarunienpressen von 
Cu mit Zn zu gleichen Teilen. Gleich naeh dem Zusammenpressen 
ist zwischen den Cu- und Zn-Partikeln kein anderes Strukturelement 






Abb. 254. 

50% Cu, 50% Zn. Zusammen- 

gepreBt. Geatzt mit H 2 0, + NH 3 . 

12 Of ache VergroBerung 



Abb. 255. 

50% Cu, 50% Zn. Zusamnien- 

gepreBt und 20 Stunden. auf 400° 

erfiitzt. Geatzt mit H 2 2 -f- !NH 3 . 

70facb.e VergroBerung 



vorhanden (Abb. 254). Erhitzt man aber dieses Stuck wahrend 
20 Stunden auf 400°, so findet man, daB eine Schicht von der Farbe 
des Messings die urspriinglichen Zn-Partikel vollstandig umhiillt 
(Abb. 255). Diese Messingschicht entsprieht ihrer Zusammensetzung 
naeh einem Mischkristall mit 45 — 48% Zn. Naeh der Kupferseite 
ist die Messingschicht von einem hellen Hofe umgeben, welcher 
einer diinnen Schicht der Cu-reichen Mischkristalle mit 35% Zn 
entsprieht. Man sieht also, daJ3 das Messing sieh nicht durch Zu- 
sammenpressen von Cu und Zn erzeugen laBt. Hierzu ist die Diffu- 
sionsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur zu gering. Man mu6 die 
Temperatur erheblieh steigern, um durch Diffusion im PreBstiicke 
eine merkliche Messingbildung zu erzielen. 

Tammann, Lehrtiucli der Metallkunde. 4. Aufl. 20 
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In alien diesen Fallen bildet sich durch Diffusion der Metalle 
ineinander eine Schicht von Mischkristallen oder einer Yerbindung, 
welehe die beiden Metalle voneinander trennt. Ungeachtet dieser 
Treimung geht bei hinreichender Diffusionsgesehwindigkeit die 
Bildung auch der Yerbindung weiter vor sich. Man muB also an- 
nelnnen, daB im allgemeinen die Metallverbindungen fiir ihre Kom- 
ponenten permeabel sind. 

Durch Zusanunenpressen beider Metalle bei Zirnmertemperatur 
erhii.lt man also Prefistucke, welche nur aus den reinen Metallen 
bestehen, und in denen Yerbindungen und Mischkristalle, welche 
beim Zusammenschnielzen der Metalle leicht entstehen, nicht ent- 
halten sind. Der Druck allein erhoht die Diffusionsgesehwindigkeit 
der Metalle also nicht in dem Mafie, daB sich rnerkliche Mengen von 
Yerbindungen oder Mischkristallen bilden. 

Das groBe Diffusionsvermogen der Metalle ineinander bei er- 
hohter Temperatur ermoglicht die Herstellung von Legierungen aus 
Gemengen von Oxyden oder anderen Yerbindungen. Mengt man 
beispielsweise XiO und CuO moglichst innig, reduziert die Mischungen 
im Wasserst off strom, prefit sie und erhitzt wieder im Wasserstoff- 
strom auf 800°, so erhalt man Stiicke, die sich gut walzen lassen. 
Besonders innig gemischt sind die beiden Metalle, wenn ein Salz 
beider Metalle. z. B. NiW0 4 , reduziert wird. 

Dieses Yerfahren zur Herstellung von Legierungen empfiehlt 
sich, wenn eine der beiden Komponenten oder beide schwer schmelz- 
bar sind, oder wenn erne der beiden Komponenten durch Miichtig- 
keit ausgezeichnet ist. 

6. Die Diffusion zweier Metalle ineinander 

Schichtet man die Ldsung eines Metalles in Hg und reines Hg 
so ubereinander, daB die weniger dichte Fliissigkeit sich uber der 
dichteren befindet, und bestimmt nach einiger Zeit die Konzen- 
tration des gelosten Metalles in zwei Schichten bekannten Abstandes, 
so kann aus einer solchen Bestimmung der Diffusionskoeffizient D 
des gelosten Metalles abgeleitet werden. D gibt die Menge in Gramm 
an, die pro Tag durch den Querschnitt 1 cm 2 diffundiert, wenn die 
Konzentrationsdifferenz pro 1 cm gleich 1 ist. 

Die D-Werte der Metalle, gelost in Hg, andern ihren Betrag 
periodiseh mit wachsendem Atomgewicht, und zwar haben die Metalle 
mit groBern Atomvolumen kleinere D-Werte als die mit kleinem, 
also Li, Na, K, Bb, Cs sowie Ca, Sr, Ba kleinere D-Werte als Zn, 
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Cd, Sn, Au, Tl tmd Pb. Es entsprieht das der Erwartung, wenn 
man die Atome des gelosten Stoffes als Kugeln betracktet, die sich 
in einer reibenden Fliissigkeit bewegen. 1 ) 

Die auf Grund dieser Auffassung berechneten D-Werte stimmen 
fur die Metalle der Alkalien, alkalischen Erden und des Au mit den 
gefundenen fast uberein, die gefundenen D-Werte fur Zn, Cd, Sn, 
Tl und Pb sind 1 — 4mal so groB wie die berechneten. Die erste Gruppe 
der Metalle bildet mit Hg Yerbindungen, wahrend die zweite Gruppe 
keine bildet oder solche, die in der Losung stark dissoziieren. Gerade 
bei diesen Metallen ist eine Ubereinstimmung der gefundenen und 
berecbneten D-Werte zu erwarten, wahrend die Metalle, welche mit 
Hg Verbindungen bilden, kleinere gefundene D-Werte haben sollten, 
als sie die Theorie ergibt, weil hier Atome, verbunden mit Hg-Atomen, 
diffundieren. 

Besonderes Interesse hat das Diffusionsvermogen der Metalle 
ineinander im festen Zustande. Dasselbe ermoglicht auf einem 
Metall ein anderes besonders fest zu fixieren. Zu diesem Zweck 
kann das betreffende Stuck mit einer Schicht des zvreiten Metalls 
galvanisch iiberzogen und dann gegliiht werden. Auch unterhalb 
der Temperatur des Beginns des Schmelzens der durch Diffusion 
gebildeten Mischkristallschicht kann die Diffusion recht merklieh 
werden, und durch Begelung der Erbitzungstemperatur und ihrer 
Dauer kann das Konzentrationsgefalle in der Mischkristallsehieht 
geandert "werden. 

Piir die Diffusionskoeffizienten zweier fester Metalle wurden 
folgende Werte gefunden: 

Au in Pb 2 ) Au in Ag C in Fe 4 ) 

100° 0,00002 cni 2 /Tag 870° 0,000037 cm 2 /Ta,g 3 ) 925° 0,010 cni 2 /Tag 

165" 0,004 870° 0,00032 cm 3 /Tag 5 ) 

200° 0,007 

W. Pbabnkel bestimmte die Diffusion aus einem Golddraht, 
der in das Loch eines Silberstiickes gehammert war, H. Bbaune 
die aus einem 10% Au enthaltenden Silber in Silber. Der so gefundene 
Wert ist rund lOmal groBer, als der nach dem ersten Yerfahren 



J ) a. Meyer, Wied. Aim. 61 (1897), 225; M. v. Wooau, Ann. Phys. 2a 
(1907), 345. 

2 ) W. C. Robeets -Austen, Proo. Roy. Soo. London 59 (1896), 283. 

3 ) W. Fbaekkel u. H. Ho-dbjbn, ' Z. anorg. u. aUg. Chem. 116 (1921), 1. 
*) J. Rtotoe, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 293. 

6 ) H. Bkatjnb, Z. phys. Chem. 110 (1924), 147. 

20* 
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gefundene. Im tiefer schrnelzenden Ag werden die in ihni enthaltenen 
Au-Atorae beweglicher sein als irn reinen Au oder in Au-reichen 
Misehkristallen, und daher wird der Diffusionskoeffizient aus Au- 
baltigem Ag griiBer sein als der aus Ag-haltigem Au. 

Die Diffusion vonCr iin 7-Fe ist eingehend verfolgt. Die Diffusions- 
zone besteht aus Cr-Fe-Miscbkristallen, die mit dem Bisenkern 
so fest verwachsen sind, claB sich die chromierten Stabe auswalzen 
lassen, obne dafi Spriinge in der Oberflaehenscbicht auftreten. 1 ) 

Die festen lletalle besteben aus Kornern, die durcb sebr diinne 
Sebichten fremder Stoffe voneinander getrennt sind, und da die 
Dicke dieser Scbicbten und ibre Zusaramensetzung eine wechselnde 
ist, so andern sicb die D-Werte mit ibnen. Infolgedessen ist in einem 
Eisenstuek die Diffusionsgrenze des Koblenstoffs niebt eine Ebene, 
sondern eine gezahnte Flache. 

Erbitzt man ein kleines Eisenstuek mit ebener Oberflacbe, uber 
die eine Miscbung von H 2 und Hexan streicbt, und scbleift es dann 
senkreebt zu jener Ebene an, so kann man naeb geeigneter Atzung 
drei Zonen unterscheiden. 2 ) Die Eandzone zeigt in einer Grundmasse 
von Perlit Zementitnadeln und -adern, die fast immer senkreebt 
zur Oberflaehe stehen. Wabrend ein Teil dieser Nadeln sicb naeb 
dem Innern zu verjiingt, behalt der andere dieselbe Breite bei, um 
plotzlicb abzubreeben. Diese Zone ist iibereutektiscb, und ibre 
Breite ist gegeben durcb die Lange der Zementitnadeln. An sie scblieBt 
sicb die zweite Zone an, die bei 50 f acher VergrdBerung ganz bomogen 
zu sein scbeiut. An ibrer unteren Grenze werden bei dieser Ver- 
groBerung die ersten Ferritkorner sichtbar. Bei 360facber Ver- 
groBerung erkennt man in der oberen Halfte groBere Mengen von 
Eisenkarbid, wahrend in der unteren Halfte Ferrit im Perlit iiber- 
wiegt. Es besteht also innerbalb der Zone eine Konzentrations- 
abnabme des Kohlenstoffs, aber im Mittel enthalt sie 0,9% 0. Die 
dritte Zone ist untereutektiscb. In ibr ist Ferrit primar ausgescbieden 
und durcb Perbt getrennt, dessen Menge naeb dem Innern zu all- 
mabbcb abnimmt. Die Abnabme ist aber nicht iiberall die gleiche, 
sondem an einigen Stellen reicben die Perlitinseln weiter in das 
Ferritfeld hinein als an anderen. Die Grenzlinie ist keine Gerade, 
sondern verlauft zackig. 

Bei Versucben unterbalb 900° sind nur die Zonen 2 und 3 zu 
beobachten. 

J ) G. Gbtxbe u. W. v. Pleischbeist, Z. anorg. u. allg. Ciem. 154 (1926), 314. 
2 ) G. Tambiann u. K. SchSnibt, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 27. 
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Die Eindringungstiefe in Abh&ngigkeit von der Temperatur 
gibt Abb. 256, und zwar gibt Kurve I die Breite der ganzen kar- 
burierten Zone, Kurve II die Breite der Zonen 1+2, Kurve III 
die der Zone 1. Es ist beachtenswert, daB in Abb. 256 die Urn- 
wandlungspunkte des Fe bei 769° und 906° sieh nicht dureh einen 
Knick in der Kurve zu erkennen geben. Das kann in folgender Weise 
gedeutet werden. 

Der Umwandlungspunkt bei 769°, bei dem sieh a-Fe in /S-Fe 
umwandelt, wird durch das in geringen Mengen vorhandene Mn 
etwas herabgedriickt. Die bei 750° beobachtete kohlehaltige Zone 
ist also nicht auf ein Eindringen von 
C in a-Fe zuriickzufiihren, sondern 
es liegt bei dieser Temperatur §2J0- 
/5-Fe vor. | 

Im Zustandsfeld des /?-Fe tritt ^ ' 

Diffusion ein, obwohl das /5-Fe |*/M7 

keinen G lost. Den Vorgang, der | , 4 j 

sieh bei der Diffusion abspielt, hat ^* / / 

man sieh folgendermaBen vorzu- %,0M ^ / 

stellen. Trifft auf die an der Ober- §,„„ ?'' ,■ 

■^ 035 / 

flaehe liegenden Kristallite von -| 

j9-Fe ein TTbersehuB von diffusions- 



2/tS 



T f 



g 



,.., • n , .,, ,. TT ,, 750 800 900 1000 

f amgem 0, so tritt die Umwandlung Temperatur in "C 

von so viel /S-Fe in den y-Misch- j^ 2g6 

kristall ein, als das Gleichgewicht Eindringungstiefe Ton in Fe 

zwischen /S-Fe und y-Misehkristall 

bei der betreffenden Temperatur erfordert. Dieses Gleiehgewicht 

ist abhangig von der Temperatur; bei 770° enthalt der y-Mischkristall 

0,4% C, bei 850° 0,2% C. Durch das andauernde NachflieBen des 

von aufien her in den y-Mischkristall hinein wird die Gleich- 

gewichtsgrenze in das Innere verschoben. Im Gebiet des /S-Fe 

miiBte also zwischen dem nicht kohlehaltigen /S-Fe-Kern und der 

auBeren kohlehaltigen y-Fe-Zone eine scharfe Grenze bestehen, an 

der sieh der Kohlegehalt diskontinuierlich andert. Eine solche 

Grenze konnte auch wirklich beobachtet werden, besonders bei den 

Versuchen zwischen 750—850°. Zwischen 850—900° trat sie nicht 

so deutlich hervor. 

Im Zustandsfeld des /3-Fe handelt es sieh bei der beobachteten 

Kohlenstoffaufnahme demnach um eine Diffusion in y-Fe. Mit 

steigender Temperatur verschiebt sieh die Gleichgewichtsgrenze 
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zwischen /?-Fe und v-Mischkristall ganz allrnahlieh zu immer 
kleineren Konzentrationen von C, bis bei 906° der Punkt erreicht 
1st, an dem sieh alles /i-Fe in j'-Fe uinlagert, ohne daB C zugegen 
ist. Es wd danach an diesem Punkt in der Kurve (Abb. 256) kein 
Knick auftreten konnen. 

Bei der Diffusion srweier Metalle ineinander, welche miteinander 
kristallisierende Yerbindungen bilden, konnen diese als Schichten 
zwiscben den beiden Metallen entstehen. 1 ) 

An einein Au-Plattchen in Beriihrung mit Sn bilden sieh drei 
Schichten von den Zusammensetzungen AuSn, AuSn 2 und AuSn 4 , 
deren Dicken mit der Zeit auf Parabeln zunehmen. Bei gleichen 
Dicken nimmt die Geschwindigkeit der Dickenzunahme mit wach- 
sendem Au-Gehalt der drei Schichten schnell ab. 

Beim Yerzinken des Pe durch Eintauchen in fliissiges Zn bilden 
sieh zwischen dem fliissigen Zn und dem Pe zwei Schichten, die eine 
besteht aus den Zn-reiehen Mischkristallen mit 8 — 12% Fe und die 
auf der Fe-Seite aus den Kristallen FeZn 3 . 2 ) 

Die Bildung der aus den Schmelzen zweier Metalle kristalli- 
sierenden Yerbindungen kann bei der Diffusion beider Metalle im 
festen Zustande ausbleiben, so bilden sieh bei der Diffusion von Au in 
Pb bei 190° die beiden aus den Schmelzen kristallisierenden Yer- 
bindungen Au 2 Pb und AuPb 2 nicht, und bei der Diffusion von Cu 
in Mg im festen Zustande bildet sieh von den aus den Schmelzen 
kristallisierenden Yerbindungen Cu 2 Mg und CuMg 2 die erste nicht. 

Andererseits kristallisieren aus den Schmelzen von Cu und Cd 
die Yerbindungen Cu 2 Cd, Cu 3 Cd 2 und CuCd 3 , nicht aber die Kristall- 
art Cu 4 Cd 3 , die sieh nur an den Beriihrungsstellen der beiden Kristall- 
arten Cu 2 Cd und Cu 2 Cd 3 bildet. 3 ) 

7. Die Diffusion aus Mischkristallen 

In den Kristallen schwingen die Atome um ihre Gitterpunkte, 
bei erhohten Temperaturen konnen aber benachbarte Atome ihre 
Gitterplatze vertauschen. Dieser Platzwechsel tritt besonders bei 
den Mischkristallen in Erscheinung, wenn auf sie ein chemisches 
Agens wirkt, welches nur die eine Komponente des Mischkristalls 
anzugreifen vermag. Dann vermag das Agens die Mischkristalle, 

x ) G-. Masbtg, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 265; G. Tammann u. H. J. Rocha, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 289. 

2 ) W. Gttektlek, Intern. Z. f. Metallogr. 1 (1911), 353. 

3 ) C. Jenkins u. D. Hanson, Journ. Inst, of Metals 31 (1924), 257. 
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welche mebr Atonie der edleren Komponente als Atome der imedleren 
entbalten, bei tieferen Temperaturen nicbt anzugreifen, aber wenn 
die Temperatur so vreit gesteigert wird, daB der Platzweebsel nierk- 
lich wird, also unedlere Atome aus dem Inneren mit edleren der Ober- 
flache ihre Platze tauseben, so werden die unedleren vom Agens 
angegriffen. Hierauf beruht die uralte Feuerprobe des Au. Das 
aus dern Inneren diffundierende Cu wird oxydiert und bildet diinne 
Scbichten von bunter oder scbwarzer Farbe auf der Oberflacbe des 
Probestiickes. 

Die mittleren Gewichtsabnahmen von Legierungsplattcben aus 
Ag und Au, die auf der Mikrowaage nach zweistiindiger Behandlung 
mit konzentrierter Schwefelsaure bei verscbiedenen Temperaturen 
in 0,001 mg fiir je 10 cm 2 Oberflacbe bestimmt -\vurden, sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 1 ) 





84,6% Au 


64,6% Au 




0,75 Mol Au 


0,50 Mol Au 


100° 


1,5 


0,25 


150° 


0,3 


0,16 


200° 


8,1 


20,5 


250° 


11,2 


28,0 


300° 


28,0 


44,9 



Bei 100 und 150° liegen die Gewicbtsabnabmen nocb inner- 
halb der Wagungsfehler von 0,002 mg, bei 200° iibersteigen sie diese 
um rund das Hundertfache und waelisen dann, wenn auch lang- 
samer, an. 

Der I 
150 und 200° merklicb. 



Der Platzwechsel der Ag- und Au-Atome wird also zwiscben 



8. Die Diffusion bei 20° 2 ) 

Aucb bei 20° diffundieren zwei Metalle ineinander; allerdings ist 
zum Nachweis dieser geringen Diffusion die Anwendung des Elektro- 
meters, des fiir den Nachweis geringer Konzentrationen eines unedleren 
Metalls auf einem edleren empfindlichsten Instrumentes, notwendig. 

Bestreicht man ein edleres Metall mit einem unedleren und 
miBt die Spannung des bestrichenen edleren Metalls gegen eine 
Elektrode aus dem nichtbestrichenen Metall in der Losung eines 
Salzes des unedleren Metalles mit dem Blektrometer in Abhangigkeit 
von der Zeit, so sinkt mit der Zeit die Spannung zuerst langsam, 
dann schnell und schlieBlich wieder langsam. 

x ) G. Tammann u. E. Bratos, Z. anorg. u. allg. Chern. 200 (1931), 209. 
2 ) G. Tammann u. W. Wibdeeholt, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 67. 
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SelilieBt man ein galvanisehes Element, bestehend aus zwei 
Terschiedenen Metallen, welche in die Losung eines Salzes des 
unedleren Metalles tauehen, auf einige Zeit kurz und mi£t nach 
Offnung der Kette ihre Spannungen in Abhangigkeit von der Zeit, 
so nimmt die zuerst geringe Spannung mit der Zeit auf der ge- 
striehelten Kurve der Abb. "257 zu. Diese Erholungslmrve ist das 
Spiegelbild der Erholungslmrve der mit dern unedleren Metall be- 
strichenen Elektroden. 

Tragt man die Spannungen 71 beider Arten von Erholungs- 
kurven in Abhangigkeit vom Logarithmus der Zeit t auf, so er- 

kennt man, dafi sie aus zwei 
oder drei geradlinigen Stiicken 
bestehen. Die Neigungen der 
Geraden ah und be (Abb. 257) 
andern sieh mit der Zahl der 
Bestreichungen oder der Dauer 
des Kurzschlusses, dem Sauer- 
stoffgehalt des Elektrolyten, 
der Temperatur und dem 
hydrodynamischen Zustande 
des Elektrolyten. Dagegen ist 
die Neigung der dritten loga- 
rithmischen Geraden d von 
diesen Bedingungen unabhan- 
gig, sie wird nur bestimmt 
von der Konzentration des un- 
edleren Metalles, welche sich durch Diffusion des unedleren Metalles 
aus tieferen Sehiehten an der Oberflache des edleren einstellt. 

Die Neigungen der dritten logarithmischen Geraden - J 
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Abb. 257. 
Erholungskurve der Elektroden 
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sind proportional den Konzentrationsabnahmen des unedleren 
Metalls an der Oberflache des edleren in der Zeiteinheit, also 
audi ein MaB des Diffusionsstromes des unedleren Metalls aus 
dem edleren. 

Wenn durch mindestens 10 Bestreichungen eine hinreichende 
Menge des unedleren Metalls auf die Oberflache des edleren gebracht 
ist, so sind die Neigungen der dritten logarithmischen Geraden bei 
der Erholung der bestrichenen und der vom KurzsehluB sich er- 
holenden Elektroden bis auf das Vorzeichen einander gleich, was 
aus folgender Tabelle zu ersehen ist. 
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itallpaare 


Erholung nach 
dem Bestreichen 


Erholung 
dem Kurs 


Pt-Cu 


0,100 


0,105 


Au-Pb 


0,053 


0,045 


Au-Cd 


0,070 


0,071 


Ag-Pb 


0,080 


0,062 


Ag-Cd 


0,153 


0,152 


Cu-Pb 


0,038 


0,040 


Cu-Cd 


0,064 


0,063 



Das Bestreichen von Ag, Cu, Sn, Fe und Cd mit dem harteren 
Zn hat nur ein geringes Anwachsen der Spannung, urn 0,05 Volt, 
zur Folge. 

Temperaturanderungen zwischen 20° und 80° sind auf die dritte 
Erholung nach dem KurzschluB von keinem Einflufi. Die dritten 
logarithmischen Geraden fiir verschiedene Temperaturen verlaufen 
einander parallel. Die Geschwindigkeit der Abdiffusion des unedleren 
Metalls hangt also iiberrasehenderweise von der Temperatur nicht ab. 

In den aus Schmelzen entstandenen Mischkristallen wird die 
Diffusion erst bei sehr erheblich hoheren Temperaturen merklioh. 
Hire Gitterpunkte werden von den verschiedenen Atomarten besetzt. 
Bei den Brholungsversuchen handelt es sich um das Eindringen 
fremder Atomarten in ein schon mit Atomen besetztes Gitter, die 
in ihm keine unbesetzten Gitterpunkte vorfinden, um die sie ihre 
Schwingungen ausfiihren konnten, sie miissen sich also als Fremd- 
linge im Gitter bewegen. Wahrscheinlich treffen sie beim Eindringen 
in die Tiefe des edleren Metalls auf groBere Widerstande als auf 
dem Wege, den sie beim Eindringen zuriickgelegt haben, daher wird 
wohl ihr Eiickstrom zur Oberflache schneller vor sich gehen als 
in die Tiefe. 

E. Die Kennzeichen 
einer chemischen Verbindung 

Der Begriff der chemischen Verbindung ist auf atomistischem 
Boden entstanden und setzt gewisse, nicht naher zu definierende 
Krafte als wirksam zwischen den die Verbindung bildenden Atomen 
voraus. Seine Berechtigung findet dieser Begriff darin, daB sich 
jene Atome in Gasen und Pliissigkeiten als ein Komplex zusammen 
be-wegen. 

In Kristallen ist die Molekularbewegung bei Temperaturen 
unterhalb ihrer Schmelzpunkte nicht erloschen. Zwei sich beriihrende 
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Kristalle verschiedener Zusammensetzung diffundieren ineinander, 
-wenn sie isomorph sind, aueh wenn sie aus recht komplizierten Mole- 
kiilen aufgebaut sind. 

Die Zahl der Platz-weehsel in der Zeiteinheit nimmt vom Schmelz- 
punkt an mit sinkender Temperatur schnell ab und wird bei Metallen 
bei etwa V 3 der absoluten Schmelzternperatur unmerklich. 

Ware bei gleichen Gitterarten der kristallisierten Komponenten 
und der Yerbindung fiir eine bestimrnte Temperatur der Warme- 
inlialt der Yerbindung gleich der Summe der Warmeinhalte der Kom- 
ponenten, so -vvurde fiir die Schwingungen der Molekiile keine Energie 
zur Yerfiigung stehen. In Wirklichkeit trifft aber diese Additivitat, 
das Gesetz von P. Neumann und H. Kopp, nicbt genau zu, so daB 
fiir die Scrrwingungen der Molekiile geringe, aber merkliche Energie- 
betrage zur Yerfiigung stehen. Man darf sich also vorstellen, daB auch 
bei sehr tiefen Temperaturen in den Kristallen und Glasern auBer 
den Sclrwingungen der Atome auch die der Molekiile geringeren 
Energiebetrages sich vollziehen. 

Beim Yorgange der Kristallisation kann eine Iiickenlose Mischungs- 
reihe binarer Schmelzen sich in Kristallkonglomerate verwandeln, 
die innerhalb eines gewissen Konzentrationsgebietes aus Gemengen 
je zweier Kristallarten bestehen, dem ein Konzentrationsgebiet folgt, 
in dem die eine Kristallart dnrch eine andere ersetzt ist, und das 
kann sich mehrfach wiederholen. Mischkristallreihen treten in diesem 
Ealle nieht auf, oder jede der sich bildenden Kristallarten hat, wie 
sich auch die Zusammensetzung der Schmelze andert, eine ganz be- 
stimrnte Zusammensetzung. Solche Kristallarten -wollen wir singulare 
Kristallarten nennen. 

Nun hat die Erfahrung an Hand der thermisehen Analyse ge- 
lehrt, dafi die Zusammensetzung singularer Kristallarten immer dem 
Gesetz der multiplen Proportionen entspricht. Hierauf fuBend, hat 
man die betreffenden singularen Kristallarten als Verbindungen an- 
gesprochen, obwohl fiir sie der Nachweis, daB ihre Atomkomplexe 
(Molekiile) sich selbstandig bei der Diffusion fortbewegen, in der 
Eegel nicht erbracht worden ist. 

Die Bildung der singularen Kristallarten vollzieht sich entweder 
direkt aus der Schmelze, in welchem Palle sich auf der Schmelz- 
kurve ein Maximum bei der Zusammensetzung der Schmelze findet, 
die gleich ist der singularen Kristallart, oder sie geht in der Weise 
vor sich, daB eine aus der Schmelze schon ausgeschiedene singulare 
Kristallart bei einer bestimmten Temperatur mit einer Schmelze be- 
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stimmter Zusammensetzung, die aber nicht multiplen Proportionen 
entspricht, erne neue singulare Kristallart bildet. 

Es kommt aber auch vor, daB die Zusammensetzung nicht 
singularer Kristallarten, eines Enclgliedes einer Mischkristallreihe, 
multiplen Proportionen entspricht. Beispielsweise entsprioht die 
Zusammensetzung des Endgliedes der Mischkristallreihe Zn-Cu von 
31 — 40% Cu mit 40% Cu innerhalb der Fehlergrenzen der Formel 
Zn 3 Cu 2 und die des Endgliedes der Mischkristallreihe Fe-Si der 
Eormel Pe 2 Si. Beim Mn-Sb treten mehrere Mischkristallreihen auf, 
eine derselben reicht von Mn 3 Sb 2 bis MnSb. Andere Endglieder 
von Mischkristallreihen, deren Zusammensetzung multiplen Propor- 
tionen entspricht, sind: PeAl, Al 3 Mg 4 , SbSn, PbTl s , BiTl 2 , Ag 2 Al, 
Ag 3 Al und Ag 2 Cd 3 . 

Ferner sind gewisse Endglieder von Mischkristallreihen durch 
einen maximalen Schmelzpunkt ausgezeichnet, wie TICa, PbCa 3 
und 0u 4 Ca. 

Auf Grund des Zustandsdiagrammes allein kann in diesen 
Fallen nicht entschieden werden, ob hier eine Verbindung vorliegt 
oder nicht. Ebenso kann die Frage, ob ein Mischkristall, der vor 
anderen Gliedern der Eeihe durch ein Maximum der Schmelzkurve 
ausgezeichnet ist, einer Verbindung entspricht, auf Grund dieses 
Maximums allein nicht entschieden werden. Beispiele: ZnAu, 
Tl 2 Pb und MgAg. 

Diese Fragen konnten entschieden werden durch Bestimmung 
der Gefrierpunktserniedrigung der fraglichen Kristallart in einem 
Metall, das mit beiden Komponenten der Kristallart keine Ver- 
bindungen bildet. 

v. Waetbnbbrg 1 ) hat durch Bestimmung der Dampfdichte 
von MgZn 2 bei 1300° zeigen konnen, daB ihr Dampf vollstandig 
dissoziiert ist, wahrend nach Bbhey 2 ) bei 600° Zn und MgZn 2 noch 
durch Destination getrennt werden konnen. Auch von der Ver- 
bindung Na s Hg konnte v. Wabtenbbhg zeigen, daB sie bei 400° 
unzersetzt destilliert. 

Die Lichtbogenspektren der Kristallarten 0u 3 Sb und Zn 3 Cu 2 
sind die Summen der Spektren ihrer Komponenten. 3 ) Dagegen 
treten im Lichtbogenspektrum von Mg 3 Sb 2 zwei Linien auf, die 
dem Mg- und Sb-Spektrum fehlen, und die Mg-Linie 383 ist er- 

x ) H. v. Wabtenbbeg, Z. Elettroohem. 20 (1914), 443. 

2 ) A. J. Berry, Proe. Roy. Soo. London A. 86 (1911), 67. 

3 ) G. Tammaot-, Z. anorg. Chern. 92 (1915), 76. 
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heblich verbreitert. Im allgeineinen besteht das Lichtbogenspektrum 
einer Metallverbindung aus den Linien ihrer Komponenten, und die 
kleinen Abveichungen von dieser Eegel reicben nicbt bin, um mit 
Sicherbeit die Existenz von Metallverbindungen bei den boben 
Teroperaturen des Liehtbogens zu beweisen. 

1. Die Affinitafskonstanten einiger Metallverbindungen *) 

Lost man in Hg ein unedleres Metall auf, so andert sicb die 
Spannung nr des Amalgams linear mit dem Logaritbmus der Kon- 
zentration c des unedleren Metalls, Linie 1, Abb. 258. Bestimmt 

man dieselbe Abhangigkeit, nacbdem 
man zurn Hg zuvor ein Metall zu- 
gesetzt hat, das edler ist als das 
Metall, dessen Konzentration sieh 
andert, so andert sich die Spannung ji 
in Abhangigkeit von log c entweder 
auf einer fast geraden Linie 2, die 
nur wenig unterhalb der Geraden 1 
■ verlauft, oder auf der Linie 3, auf 
der eine sebr starke Spannungsande- 
rung stattfindet bei einem c-Wert, 
der der Formel einer Verbindung der 
beiden gelosten Metalle A m B n ent- 
spricht. Die Linie 2 entspricht solchen Metallpaaren, deren "Ver- 
bindungen, gelost in Hg, verschwindend Heine Affinitatskonstanten 
baben, die Linie 3 dagegen Metallpaaren mit sehr groBen Affinitats- 
konstanten. 

Wenn gleichen Spannungen der binaren und ternaren Amalgame 
gleiehe Konzentrationen des unedleren Metalles entsprechen, so kann 
die Konzentration x des unedleren, unverbundenen Metalls leicbt be- 
rechnet werden. Die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes : 




Abb. 25S. 

Konzentrations-SparmiingskTirven 

von Amalganien 



[AY[Bf 



= K wird dann 



(A — x) + (A — x) - 

m-aA 



B-(A-x) 



n- 



• K. 



m-dA 



In dieser Gleichung bezeichnen a A und a B die Atomgewiebte 
der beiden gelosten Metalle. Die Affinitatskonstante K ist also die 
einzige Unbekannte. 

*) W. Janbee, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 105. 
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Es ergab sich, daB die Verbindungen von Zn mit Cu oder Ag, 
gelost in Hg, praktisch fast vollkommen dissoziiert sind, daB da- 
gegen der Verbindung ZnAu eine sehr hohe Affinitatskonstante, 
3,4 -10 7 , zukommt. Bei den Cd-Cu- und Cd-Ag-Amalgamen win-den 
sehr geringe Andeutungen fur die Bildung von Verbindungen ge- 
funden, wahrend solche bei den Cd-Au-Amalgamen feblen. Bei den 
Pb-Ag-Amalgamen waren keine Anzeieben einer Pb-Ag- Verbindung 
zu bemerken, wohl aber traten bei den Pb-Au-Amalgamen schwache 
Anzeichen von Pb-Au-Verbindungen hervor. Fiir die Verbindung 
0eSn 2 , gelost in Hg, ergab sich eine Affinitatskonstante von rund 
MO 40 , fiir Ce 4 Bi s zu M0 12 ° und fiir Mg 2 Sn zu 1,M0 10 . 

Die Affinitatskonstanten der Metallverbindungen sind aufier- 
ordentlieb verschieden. Wahrend ein Teil derselben, gelost in Hg, 
praktisch vollig dissoziiert sind, sind andere nicht merklich disso- 
ziiert. Zu den ersten gehoren die Verbindungen derjenigen Metall- 
paare, deren Sehmelzkurven von der geraden Verbindungslinie der 
Scbmelzpunkte beider Metalle nicht 'wesentlieh abweichen. Werm 
aber auf der Schmelzkurve ein deutlich ausgepragtes Maximum auf- 
tritt, dann ist die betreffende Metallverbindung, gelost in Hg, nicht 
merklich dissoziiert. 

2. Die Bildung 
von Metallverbindungen in fliissigem Ammoniak 

In einer Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak losen 
sich bestimmte Mengen folgender Elemente auf: S, Se, Te, As, Sb, 
Bi, Sn und Pb, wobei sich die Parbe der Losungen andert. 1 ) Bei der 
Elektrolyse dieser Losungen geht das Na an die Kathode, das Sn und 
Pb an die Anode. Bei der Elektrolyse der mit Blei gesattigten Losung 
scheiden sich beim Durchgang von 1 Faraday 2,26 Grammatome Blei 
ab, der Verbindung Na 4 Pb 9 wiirden 2,25 Grammatome Blei ent- 
sprechen. Im allgemeinen sind die Zusammensetzungen der in 
fliissigem Ammoniak gelosten Verbindungen nicht identisch mit den 
aus dem SchmelzfluB erhaltenen. Aus Legierungen von Na mit Sn 
oder Pb, die etwas mehr Sn oder Pb enthalten, als der Zusammen- 
setzung Na 4 Sng oder Na 4 Pb 9 entsprieht, lost Ammoniak die Ver- 
bindungen Na 4 Sn 9 und Na 4 Pb 9 unter Hinterlassung des iiberschiissigen 
Sn und Pb. 2 ) Dampft man diese Losungen ein, so hinterbleiben 
dunkel gefarbte Ammoniakate, denen das Ammoniak bei bestimmten 

x ) C. A. EJRAUS, Journ. Amer. ckem. Soc. 44 (1922), 1216. 
2 ) E. ZmiL u. A. Hajmdeb, Z. phys. Chem. A 154 (1931), 47. 
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Drucken entzogen werden kann, "was auf ihre kristalline Struktur 
hinweist. 1 ) Bei vollstandiger Entziehung des Ammoniaks hinter- 
bleiben schwarze Biiekstande, -welche aber gasformiges Ammoniak 
nicht aufnehrnen. 

3. Die Bildung von Metallverbindungen beim Fallen 
eines edleren Metalles durch ein unedleres 

Aus den konzentrierteren Losungen edlerer Metalle fallen un- 
edlere das edlere Metall, indem sie sich entweder mit einer Schicht 
des edleren Metalls iiberziehen, oder diese als Pulver abscheiden. 
Aus sehr verdiinnten Losungen der Sake edlerer Metalle scheiden 
sich beim Einfixhren eines unedleren Metalls nicht selten Nieder- 
schlage ab, die beide Metalle enthalten und deren Zusammensetzung 
in einigen Fallen multiplen Proportionen entspricht. 2 ) 

Cu 3 Sn. Aus einer verdiinnten Losung von SnCl 2 fallt Kupfer 
einen grauen Niedersohlag von der Zusammensetzung Cu 3 Sn. Dieser 
Niederschlag hat dieselbe Zusammensetzung wie die schonen blau- 
grauen Kristalle Cu 3 Sn, die aus der Schmelze kristallisieren. Sie 
unterscheiden sich aber dadurch, da£ die graue Eallung eine un- 
edlere Spannung zeigt als die aus der Schmelze entstandene. Dem- 
entsprechend fallt das graue Pulver Kupfer aus seinen Losungen 
und enhviekelt mit Sauren langsam Wasserstoff, wahrend die aus 
der Schmelze entstandenen Kristalle weder Kupfer fallen, noeh 
Wasserstoff entwickeln. Die Eontgenspektren beider Korper sind 
verschieden. 

AuCd s . In wafirigen verdiinnten Losungen von AuCl 3 uber- 
zieht sich Cadmium mit einem grauen Niederschlag von der Zu- 
sammensetzung AuCdj. Aus der Schmelze kristallisiert dieselbe Ver- 
bindung. Die Eontgenspektren beider Verbindungen sind uner- 
■wartetervreise identisch (P. A. Thiessen). 

F. Das Verhalten der Metalle 
in binaren Mischungen zueinander 

Die Beschreibung des Verhaltens der chemischen Elemente zu- 
einander, deren weit iiberwiegende Anzahl Metalle sind, ist eine Haupt- 
aufgabe der anorganischen Chemie. Seit Bbbzelius hat man an 

x ) P. A. Thiessen ti. 0. Koenee, Z. anorg. u. allg. Cksm. 195 (1931), 83. 
2 ) P. Mtltos u. 0. Feomm, Ber. 27 (1894), 630. 
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dieser Aufgabe gearbeitet, indem man das Verhalten der Metalloide 
zu den Metallen und das der binaren Verbindungen zueinander 
naher untersuehte. Im wesentliehen blieb die von Bezbelius aus- 
gebaute anorganische Chemie die Cbemie des Sauerstoffs bis auf 
unsere Tage. Als man iiber starke elektrische Strome verfiigen 
konnte, suchte man besonders das Verhalten des Kohlenstoffs zu 
Metallen naher zu untersuchen, indem man auf die ersehmolzenen 
Massen, Gemenge mehrerer Kristallarten, die Riickstandsanalyse und 
andere Notbehelfe anwandte. In der Hauptsache stand man aber 
der Aufgabe, die Verbindungsfahigkeit der Elemente untereinander 
umfassend und eingehend zu besohreiben, hilflos gegeniiber. Es 
fehlte an Methoden, nach denen man diese Aufgabe losen konnte. 
Erst nachdem die Lehre von dem heterogenen Gleichgewicht 
sich entwickelt hatte, und die Schwierigkeiten der Messung hoher 
Temperaturen uberwunden waren, erschienen die ersten brauch- 
baren Arbeiten iiber das gegenseitige Verhalten von Metallen. 

Bakhuis Eoozeboom, Eobeets-Austen, Heycook und Neville 
und Kuenakow haben mit ihren Schiilern die ersten Schritte in 
dieser Bichtung getan. Die Art, wie sie verfuhren, hatte sich an dem 
Studium der Gleichgewicht e der Salzhydrate mit ihren Losungen 
durch Pfaundlee und Eoozeboom entwickelt. Dieses Verfahren 
bedurfte in seiner Anwendung auf Legierungen noch einer Abanderung. 
Man hatte fast nur dem Beginn der Kristallisation seine voile Auf- 
merksamkeit zugewandt, die Erscheinungen zum BchluB der Kristalli- 
sation aber nicht geniigend verwertet. Nachdem diesem Mangel 
durch Entwicklung der thermischen Analyse abgeholfen war, konnte 
die Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindungen und der 
gesattigten Mischkristalle in exakterer Weise als frulier unternommen 
werden. 

Das Verhalten zweier Stoffe zueinander wird durch ihr Zu- 
standsdiagramm vollstandig und in kiirzerer und ubersichtlicherer 
Weise, als man das iriiher konnte, beschrieben. Allerdings darf 
man nicht vergessen, dafi das, was das Zustandsdiagramm iiber die 
Verbindungsfahigkeit der Elemente aussagt, sich nur auf das Tem- 
peraturintervall bezieht, in dem die beiden Elemente untersucht 
sind. Wiirde man z. B. fliissigen N 2 und 3 mischen und auf Grund 
von Abkuhlungskurven ihr Zustandsdiagramm bei Temperaturen 
unterhalb ihrer kritischen Temperaturen bestimmen, so wiirde man 
zu dem Resultate kommen, dafi 2 und N a keine Verbindung mit- 
einander eingehen. Dieses Resultat ist aber nur fur das untersuchte 
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Teinperaturintervall riehtig mid wird bekanntlich erst unrichtig, 
wenn man es fur sehr viel hohere Temperaturen verallgemeinert. 
In Analogie mit diesein Beispiel we es wohl moglich, daB zwei 
Metalle, die beim Erhitzen ihrer fliissigen Mischungen auf einige 
100° iiber die Sehmelzpunkte ihrer Komponenten keine Verbindung 
geben, wie Bi und Pb oder Bi und Sn, doch noch zu Verbindungen 
zusanimentreten konnen, -wenn man ihre fliissigen Mischungen oder 
die Mischungen ihrer Dampfe auf weit hohere Temperaturen erhitzt. 
Bei den beiden angefuhrten Beispielen hat sich allerdings nach Er- 
hitzen der fliissigen Mischungen auf 1500° nichts gezeigt, was auf 
Bildung einer Verbindung bei hoheren Temperaturen schlieBen lieBe. 

Diese Einschrankungen betreffen aber nicht die Methode 
selbst. Denn wenn sich nach sehr starkem Erhitzen die Molekiile 
einer Verbindung in den fliissigen Mischungen gebildet hatten und 
diese sich bei der Abkiihlung in Form von Kristallen ausscheiden 
wurden, so konnte ihre Ausscheidung der thermischen Analyse 
nicht entgehen. 

Es ist aber noch eine zweite Einschrankung der gewonnenen 
Resultate, die uns die Zustandsdiagramme in so iibersichtlicher 
Weise wiedergeben, zu beriieksiehtigen. Die thermische Analyse 
kann uns natiirlich nur von den Molekiilarten der fliissigen Mischungen, 
die sich kristallbildend betatigen, Auskunft geben. Uber diejenigen 
Molekiilarten aber, die sich beim Vorgang der Kristallisation durch 
chemischen Umsatz in die kristallbildenden Molekiile umwandeln, 
kann sie naturgeniaB keinen AufschluB geben, da sie die Vorgange 
beim Heterogemverden der fliissigen Mischungen beschreibt und 
nicht die homogenen fliissigen Mischungen als solche studiert. Man 
darf aber wohl behaupten, daJ3 kristallbildend sich in der Eegel die 
stabilsten Molekiilarten betatigen, und daB die instabileren Molekiil- 
arten, von denen gewiB viele Arten in den Schmelzen existieren 
werden, bei der Kristallisation verschwinden. Die thermische Analyse 
stellt also im allgemeinen nur die Existenz und Zusammensetzung 
der stabilsten, kristallbildenden Molekiile fest. Damit hat man sich 
zu begniigen. Denn die vollstandige Analyse aller in fliissigen 
Mischungen vorhandenen Molekiilarten ist eine Aufgabe, die zurzeit 
angebahnt ist, deren Losung aber noch in weitem Felde liegt, und 
die zu ihrer Losung eine ganz ungemein detaillierte Kenntnis der 
Eigenschaften fliissiger Metallgemische bei hoheren Temperaturen 
erfordern wiirde, iiber die man in umfassender Weise sobald nicht 
verfiigen wird. 
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Aber aueh die Untersuehung des gegenseitigen Yerhaltens der 
Blemente mit Hilfe der thermischen Analyse stoBt nicht selten auf 
Sohwierigkeiten, die vor allem in der Seltenheit einer Eeihe von 
Elementen oder in dem Umstande, da8 dieselben im metallisohen 
Zustande schwer herzustellen sind, ihren Grund haben. In solchen 
Fallen kann die normale Menge von 20 g zur Bestimmung einer 
Abkiihlungskurve sehr erheblieh verringert werden. Bs ist sehr wohl 
moglich, bei Anwendung sehr diinner Drahte als Thermoelement 
und sehr diinner Schutzrohren des Thermoelements aueh mit Mengen 
von 1 g noch deutliche Abkiihlungskurven zu erhalten. 1 ) Da zur 
Herstellung von Schliffen noch viel geringere Mengen hinreichen, 
so stande der Untersuchung so seltener Elemente, wie Ga, Ge und 
In, kein Hindernis im Wege, sind doch diese Elemente aus ihren 
Oxyden leicht herzustellen. Schwieriger wird die Beschaffung des 
Materials, wenn das Oxyd schwer reduzierbar ist, wie bei den Metallen 
der seltenen Erden, besonders wenn das betreffende Metall auBerdem 
wirklich selten ist. 

Wenn der Siedepunkt des einen Elements bei einer tieferen 
Temperatur liegt als der Schmelzpunkt des anderen Elements, so 
kann das Zusammenschmelzen der beiden Elemente nur unter 
hoherem Druck vorgenommen werden. Da diese Operation nur in 
druckfesten GefaBen auszufuhren ist, so sind die entsprechenden 
Metallpaare bisher nicht untersucht worden. Ein Anfang in dieser 
Eichtung liegt fur die Legierungen des Zn und Fe 2 ) vor. 

Es wiirde weit iiber den Eahmen dieses Lehrbuches gehen, 
wollten wir hier die Zustandsdiagramme der untersuchten Metall- 
paare wiedergeben. Eine Zusammenstellung der bisher bekannten 
Zustandsdiagramme befindet sich in Landolt-Boenstein's Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen. Ein Literaturverzeichnis ist am Ende 
dieses Lehrbuches zu finden. 

Wenn also aueh aus diesen Griinden von einer Wiedergabe der 
Zustandsdiagramme der bisher untersuchten Metallpaare abgesehen 
werden muB, so werden im folgenden doch die Hauptresultate dieser 
Untersuchungen in abgekiirzter Form wiedergegeben werden. Dabei 
werden folgende Gesichtspunkte beriieksichtigt werden: 

1. Die Verbindungsfahigkeit der Metalle untereinander. Diese 
Eigenschaft tritt bei den Metallen auBerordentlich deutlich hervor, 



*) G. Masing u. G. Tammamt, Z. anorg. Cliem. 6" (1910), 183. 
2 ) U. Raydt u. G. Tammamt, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 257. 
Iammasn, Lehrbuoh der Metalltunde. 4. Aufl. 21 
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indeni eine groBe Eeibe von Met alien miteinander keine Terbindungen 
eingehen, wahrend andererseits viele Metalle mebr oder weniger 
zahlreiche Terbindungen bilden. 

2. Die Formeln dieser Terbindungen haben vom Standpunkt 
der Talenzlehre besonderes Interesse, da es sicb hier durchweg urn 
die einfaehsten, namlicb die binaren Terbindungen zweier Elemente 

handelt. 

3. Ton. Bedeutung ist es, ob zwei Metalle im fliissigen Zustande 
in alien Terbaltnissen mischbar sind oder nicbt. Wenn die beiden 
fliissigen Metalle sick beim Schnielzpunkt des schwerer schmelzenden 
Metalles nicht oder kaum gegenseitig losen, so kristallisieren sie 
fast unverandert aus den beiden fliissigen Scbichten. Man beschrieb 
friiher dieses Terbalten durcb die Beraerkung: „Die beiden Metalle 
bilden keine Legierungen." 

4. Ton grofiter Bedeutung ist schlieBlich nocb die Pahigkeit 
der beiden Metalle oder ibrer Terbindungen, sicb im anisotropen 
Zustande gegenseitig zu losen, Mischkristalle miteinander zu bilden, 
da die praktisch verwendeten Legierungen, welche eine Kaltbear- 
beitung vertragen, aussehlieBlich aus Miscbkristalliten besteben. Die 
Kenntnis der Konzentration der Bndglieder der Miscbkristallreiben 
ist daher von Bedeutung. Strenggenommen werden stets von einem 
Kristall, der sicb aus einer Fliissigkeit bildet, welche fremde Stoffe 
enthalt, die fremden Stoffe, wenn auch nur in Spuren, aufgenommen 
werden. Praktisch ist aber die Loslichkeit fremder Stoffe in Kri- 
stallen haufig zu vernachlassigen. In diesem Sinne ist auch bei den 
entsprechenden Loslichkeitsangaben verfahren. 

In den folgenden Tabellen beschreibt eine die Mischbarkeit je 
eines Metallpaares im fliissigen und festen Zustande, die andere, 
gegenstandige, gibt die Pormeln der Metallverbindungen. 

Es werden folgende Abkiirzungen benutzt: 

/ ~ Mischbarkeit im fliissigen Zustand in alien Terbaltnissen, 

jL Mischungsliicke im fliissigen Zustande, 

K ~ liickenlose Beihe von Miscbkristallen, 

EL Liieke in der Beihe von Miscbkristallen, 
keine chemische Terbindung. 

Wenn die Zusammensetzung der Terbindung nicbt sicher fest- 
gestellt werden konnte, so ist auf ihr Torhandensein durch den 
Buchstaben X oder Y, wie beim Cd-Sb, Cu-Pt und Pt-Pb, hin- 
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Die Konzentrationsgrenzen (in Gewichtsprozenten) der Mischungs- 
liicken im fliissigen und im anisotropen Zustande sind durch die 
den Zeiehen fL und KL beigeschriebenen Zahlen angegeben. 

Es ist also fur Cu und Ag zu lesen: Cu und Ag misehen sicli 
im fliissigen Zustande in alien Verhaltnissen. Bei 778° reicht die 
Mischungslucke von 4,5—91% Ag, bei 20° von 0—98% Ag. In der 
gegenstandigen Tabelle findefc man, dafi Cu und Ag keine Ver- 
bindung bilden. 

Die Abhangigkeit der Mischungslticken von der Ternperatur ist 
nur in relativ wenigen Fallen eingehender verfolgt -worden. Gewohn- 
lioh bezieht sich die Angabe auf die naeh der thermischen Analyse 
bei gewohnlicher Abkuhlungsgesehwindigkeit durch Extrapolation 
der eutektischen Haltezeiten auf Null ermittelten Zusammen- 
setzungen der beiden gesattigten Mischkristalle. Dieses Verfahren 
gibt v/egen zu langsamer Diffusion zu groBe Mischungslticken. 

Anmerkungen zu den Tabellen 13 — 21 

1. Versuche, Cd-Cr-Legierungen herzustellen, miBlangen, -weil 
Cr-Stiicke bei 650° von Cd nicht benetzt wurden. 

2. Wegen Abdestillieren des Zn bei hoheren Temperaturen 
gelingt es nicht, Zn-reiche Zn-Cr-Legierungen herzustellen. 

3. Zn-Ee aus der Struktur von unter Druck hergestellten 
Legierungen. 

4. Von — 50,4 Ni von Tafel aus dem ternaren System Cu-Ni-Zn 
extrapoliert. 

5. Die Ausarbeitung des Schmelzdiagramms Cd-Fe seheitert 
an der zu grofien Fliichtigkeit des Cd. 

6. Durch Zusatz von Co wird der Schmelzpunkt des Cd um 6° 
erniedrigt. Die Ausarbeitung des Diagramms seheitert an der zu 
groBen Pliichtigkeit des Cd. 

7. Die Bildung der Verbindung AlSb erfolgt nicht sofort. 

8. Wegen Pliichtigkeit des Tl ist es nicht moglich, bei Atmo- 
spharendruck Tl-Pe-Legierungen herzustellen. 

9. Co ist in Tl nur zu 2,5—3% loslich. Gesehmolzenes Co kann 
nicht mehr als 2,87% Tl losen, ein Tl-tJberschuB destilliert ab. 

10. Au-Se. Wegen Pliichtigkeit des Se kein nennenswerter 
Erfolg. 

21* 
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II. Die Zweistoffsysteme 



Tab. 13 a. Mischbarkeit mid llischungsliicken im fliissigen raid festen Zustand 



Cu ' Ag Au Mg Zn 


Cd 


Hg 


KL 4,5 bis i ; 
A „ : 91 Ag bei | 

. 779" ! ; 
0— 98 Ag ; ! 
bei 20" ! 






Au 
Mg 




! t 






/~ 

KL 3 bis 

100 M« bei 

i 730" 

•' I— 100 Mg 

bei 400" 


f~ 

KL 8—12,5 u. 

28—100 Mg 


1 

KL etwa 2,9 | 
bis 7,2 u. ' 
15,7— 100 Mg ; I 

t i 






,,„ i K L3S-lii; xx 24-36,5: 
/n .; „2°— " b » 1 41-47,6 ; 51-«0 


KL 12,5—15,5;! KLO— 94 Mg 1 
30,5—35,5 u. [ bei 350" 
61—79 Zn { 0—98 Mg bei 20°j 






■1 irrt!™-! #£36—61: 1 irr'feL<w- ! .KZ etwa 8 bis 

Cd ] u 7^7 bis 1 etwa 64 ' 3 bls I s£ii^ti^ : 10 M « bei 857 ° 

|| 100Cd \ 81,7-94 Cd u. 64-9, Cd 2 8,5Mgbei20" 


/ ~ 

KL 3,7— 95,7 Cd 

bei 263° 

<1— >98Cd 

bei 20° 






■i 1 1 

H 1 £ 76Cu iS ^»-S3Ag | XE0-88AU \ 


f~ 
KL 0—67 Hg 


/~ 

KL 34,8 bis 

37,3 Hg bei 188° 

30,7—48,5 Hg 

bei 25" 




Al 


i /~ ! • 
KL 9—16; < / ~ 
23— 25 u. KL 45—95,2 Agi f 
27,5—94,3 bei 558" \tttA ,„„ ., 
AI bei 548" 1 1-95,2 Ag \ Kh <0— 10 ° AI 

—99,5 : bei 20° 

AI bei 20° ! 1 


KL 15—. . . Mg 

bei 451° 

etwa 5 — 37; 

38,5—47 u. 

59—91 Mg 

bei 20° 


KL 1— 92 Al 

bei 100° 

1—62 Al bei 

443" 


fL 0—100 Cd 

,KZ<0,97— 100 

Cd bei400° 




Tl 


1 fL 35,1 bis 

9S,2 Tl 

KLO bis 

100 Tl 


KL 0—100 Tl 


KL <4— 100 Tl 


KL 46,5—100 Tl 


fL 2—95 Tl 
KL 0-100 Tl 


KL ? 0—100 Tl 


f~ 

KL 7—21 

u. 39? bis 

100 Tl 


Sn 


KL 13 bis 
99 Sn 


f~ 

KL 10—13; 

19—26 u. 

27—100 Sn 


KL 4— 100 Sn 


KL 0—100 Sn 


KL 0—99 Sn 


KL 0—92,5 Sn 

bei 178° 
0—98 Sn bei 20" 


KL bis 

78 Sn 


Pb 


fL 40 bis 
92,5 Pb 

KLO bis 
lOOPb 


KLO— 100 Pb I KLO— 100 Pb 

i 


KL 18—100 Pb 


fL 1—95 Pb 
KL 0—100 Pb 


KL 0—91 Pb 


KL bis 
65 Pb 


Sb 


KL etwa 

8—30; 
38—99 Sb 


KL 15—100 Sb 


KL 1—100 Sb 


f~ 
KL 0—100 Sb 


KL 0—100 Sb 


KL 0—100 Sb 
Jur das stabile, 

0—41 u. 53—100 
Sb tur das 

instabile System 




Bi 


KL bis 
100 Bi 


KL5— 100 Bi 


KL 4—100 Bi 


KL 0—100 Bi 


fL 15—98 Bi 
KL 0—98 Bi 


KL 0—100 Bi 


KL bis 
100 Bi 


Cr 


fL 38 bis 
92 Cr 

KL bis 
97 Cr 


/£ 3—92 Cr 
£i0- 100 Cr 


/~ 

KL fiber 1022°: 

12—90 Cr 

uuter 1022°: 

7—90 Cr 




2] 


1] 




W 


fLO— 100 "W 

KL bis 

100 W 


/Z 0—100 w 
Ai 0—100 w 












Mn 


KL etwa 

20—98 Mn 

bei 20° 


fL 31— 94 Mn 
■KZ 20— 100 Ma 


K~ 


/~ 

KL 3,4—100 Mn 

bei 645" 

0—100 Mn 

bei 20° 


KLO— ?Mn 


Mn 

in siedendem Cd 

unloslich 
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Tab. 13 b. Formeln der Metallverbindimgen 



! cu 


Ag 


Au 


Mg 


Zn | Cd ! Hg 


Ag 











i 
I 
i 
i 


1 


!, aus fester 
.1 losung: 
Aa : AuCu 

|! AuCu 3 









I i 


Mg 


OuMg 2 
(XMg 


AgMg 
AgMg s 


AuMg 
AixWgj 
AuMga 
Au 2 Mg s 






j 

i 
i 


Zn 


Cu a Zn 3 ?*) 
CuZn? 


AgZn 

Ag 2 Zn 3 

Ag 2 Zn 8 


An 3 Zn 
AuZn 
AuZn 3 


MgZn 5 
MgZn, 
MgZn 








Cd 


Cu 2 Cd 

CUjCda 
Cu,Od, 
CuCd s 


AgCd 4 ? 
AgCd 3 
Ag 2 Cd 3 *) 
AgCd 


AuCd 
AuCd s 


aus fester Lo- 

sung: MgCd s 

MgCd 

Mg s Cd 









Hg 


CuHg 


Ag 3 Hg« 


Au s Hg u 
Au 3 Hg 












AI 


CuAl 2 
CuAI? 
Cu 3 Al 2 ? 


Ag s Al*) 
Ag 2 Al*) 


AUjAl; Au 5 Als 

Au,Al 
AtiAI; AuAU 


Al 3 Mg 2 
Al 2 Mg„ 


Al 2 Zn 3 







Tl 











Mg 3 Tl 2 
Mg 2 Tl 
Mg,Tl 3 





1 
| Hg s Tl 2 


Sn 


Cu,Sn 
Cu 3 Sn 
Cu«Sn s ? 


AgjSn 


AnSn 
AuSn, 
AuSn 4 


MgjSn 





CdSnj 


Hg.Sn? 


Pb 








Au 2 Pb 
AuPb. 


Mg a Pb 





| 
j 

1 


Sb 


Cu 2 Sb 


Ag a Sb 


AuSb, 


Mg 3 Sb 2 


ZnSb 

Zn 4 Sb 3 

Zn,Sb 2 


CdSb 

Cd 3 Sb 2 (instabil) 

X? 




Bi 











MggBij 





i 
i 


Cr 













2] 


j 

1] 


W 


















Mn 





MnAgj*) 


AnMn? 





MnZn, 
MnZn, 







*) Dieser Zusammensetzung entsprieht das Indglied einer Misc&taistallreilie. 
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II. Die Zweistoffsvsteme 



Tab. 14 a. Mischbarkeit unci Misckungsliicken im flussigen und festen Zustand 



Fe 



Co 



XI 



Pd 



Cu 



M 



Au 



Mg 



Zn 



Cd 



fL 30—74 Fe 

KL'.S.m— 91 Fe 

bei 1070° 

0,14—99 Fe 

bei 20° 



fL 0—100 Fe 

KL4—IJ-W-' 

bis 100 Fe 



KL 37—72 Fe 

bei 1168° 

20— S2 Fe 

bei 20° 



KL 0,7—7,3 u. 
11—80 Fe 



KL 4,51—90 Co 
bei 1070° 
0,22—90 Co | 
bei 20» I 



fL 0— 100 Co 
KL 0— lOOCo 



KL 6—96,5 Co 






fL 10—98 m 

££0,122—96 Si 

bei 962" 

0,012—96 Si 

bei 20° 



K~ bei 950° 

KL 5—90 Ni 

bei 20° 



KL 0—100 m 



bis 18,5 Co 
untersucht 

/~ 
KL 0—13 Co 



fL 0— 100 Fe ? 

KL2— 3- 10-* 

bis 100 ? Fe 

5] 



KL 0—14 u. 23 

bis 54 Ni bei 20° 

Mischkr. etwa 

40—47 Ni bei 

4] 870° 



bis IS Ni 
untersucht 

KL 0—18 Ni 



/- 









Pt 






I KL 48— >S0 Pt 



KL (Eat- 
mischung aus 
fester ISsung) 
etwa 25—95 Pt 



Tab. 15 a. 





Cr W | Mn | Fe J Co 


Ni Pt 


Ti 






f~ 
KL etwa 
5—. . . Ti 








Fe 




KL etwa 
8— 9S W 


K ~ bei 1200° 
KL bei tieferen 
lemperaturen 










Co 


/~ 
KL 40 bis 

51 Cr 

bei 1400° 

32—55 u. 

60—75 Cr 

bei 20° 


££27—74; 76 
bis etwa 97 W 


K~ 


K~ 






bis 10 Co 

untersucht 

/~ 


Ni KL 42 bis 
,i 43 Ni 


KL 48—100 W 

fiber 905° 

etwa 20—100 W 

unter905° 


K~ 




f~ 






Pd 








K~ 








It 
















Eh 

1 














K~ 
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Tab. 14 b. Formeln der Metallverbindungen 





Cu 


Ag 


Au 


Mg 


Zn 


CM 


Te 













Zn,Fe 
ZnjFe 

3] 


5] 


Co 













bis 18,5 Co 

untersucht 

CoZn* 


6] 


m 











Ni s Mg 
NiMg, 


• mzn s 

NiZn 
4] 


CdA'i 


Pd 











! ! 

i ! 


Pt 


aus fester 

Lfisung : 

CuPt 















Tab. 15 b. 





Cr 


W 


Mn 


Pe 


Co 


Ni | Pfc 


Ti 








Pe 3 Ti 








Pe 


aus fester 

Losung 

SeCr 


FesW* 


Pe s Mn? 








aus fester 

Losung : 

PePt 


Co 


Co s Cr 3 
CoCr 


CoW 





aus fester 
Losung 
Pe,Co 
PeCo 2 






bis 10 Co 
Tintersueht 


Ni 





Ni.W 


aus fester 

Losung: 

Ni 3 Mn? 


PeNi,? 


aus fester 

Losung : 

Ni 4 Co 

NijCoj 

NiCo* 




1 


Pd 








aus fester 

Losung : 

PdaFe 









Ir 

















Eh 














0. 
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Tab. 16a. Mischbarkeit mid Mischungslucken im fliissigen und festen Zustand 



Al 


Tl 


Sn 


i Pb 


Sb 


j Bi 


TT i; /xo— iooti ! ! ; 

11 i| AXo— 100 Ti ;' 1 i 1 




Sn 
PL 


AXO— 100 8n < AX? 




1 


'! /X5— lOOPb 1 /~ 
AXO— 100 Pb , A'XO— 23 Pb 

] i 
i 


! /~ 1 

1 AX 0,37—82 Pb 1 
i bei 181" i 
0,37—94 Pb | 
bei 20" 


i 




hb AX? KL1 


/~ j /- 
^iwOBb - j ^i 0-100 Sb 






t>. j /X'3,7— 98,9 Bi 
•"" ! AX 0—100 Bi 


AX 7— 8; 30— 62 
u. 65—100 Bi 


AX 5—98 Bi 


1 

f~ 
AX 33,5-87 Bi 


K~ 




Cr 


fL 3—55 Cr 
! AXO— >60Cr 




fL 0—90 Cr 
AX 0—95 Cr 


fL etwa 12 

bis 72 Cr 

AX 0—100 Cr 


f~ 
KL 0—30 u. 
32,5—90 Cr 


fL 0—100 Cr 
AX 0—100 Cr 


Mn 


fL 13—50 Mn 

AX 0,5 bis etwa 

35 Mn bei 657° 

0,2 bis etwa 

35 Mn bei 20° 


fL 0—94,6 Mn 
AX 0—98 Mn 


AX 0—90 Mn 


fL 12—90 Mn 
AX 0—100 Mn 


f~ 

KL 0—31; 

41—49 u. 

53—100 Mn 


fL 23—98 Mn 
AX 0—100 Mn 


Fe 


\KL 0—40; 41 bis 
44 u. 47—65 Fe 


8] 


AX 13—100 Sn 


fL 0—100 Fe 

AX 2— 3.10~ 4 

bis 100 Fe 


AX 0—41,2 u. 
46-95 Fe 


fL 0—100 Pe 

AX 2— 4- 10-* 

bis 100 Pe 


Co 


AX 0— 68,5 u. 9] 
80—90,5 Co j 


AX 0—97,5 Co 


fL 3?— 96 Co 

AX 0,001 bis 

100 Co 


AX 0—87,5 Co 


fL 6— 92,3? Co 
AX 0,01— 100 Co 


Ni 


AX 0—58,5 u. 
79— 85 Ni 


fL 0—90 ni 
KL 0—98 Ni 


fL 8,5—18 u. 

26—45 Ni 
AX 0—85 Ni 


fL 16—72 Ni 

AX 0,195— 96Ni 

bei 327° 

0,023—96 Ni 

bei 20" 


AXO— 32,8; 
40—54 xl. 
55—92,5 Ni 


AX 0—99,5 Ni 


Pt 


/~ 
AX 0—100 Al 


[AX 0—100 Pt 


AXO— >95Pt 


/~ 
AXO— >90Pt 


AXO— >95Pt 




ii 

pa 1] 

ii 






AX 0—77 pa 


/~ 

AXO— 57,5; 

61,5—68,5 u. 

72,5—85 Pa 

bei 532° 

0—68,5 u. 72,6 

bis 85 Pd 

unter 525° 




ah |j 

I! 










/~? 
AXO— 100 Bi? 


i 


Al— Th 

bis 60 Th 

untersucM 

/~ 

AX 0—100 Th 


Al— Ge 
AX 0—100 Ge 


Al— Ti 

bis 35 Ti 
■untersucM 

/~ 
AX 0—35 Ti 
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Tab. 16 b. Formeln der Metallverbindungen 



,; Ai | TI 


Sn 1 Pb 


Sb | Bi 


Tl 





! 


i 






Sn 


° 







i 
j 


f 


Pb 





PbTl,*) 


Pb,Sn 3 ? 








Sb 


AlSb 
7] 


Tl 3 Sb 


SbSn*) 









Bi 





Bi„Tl 3 
BiTl 3 ? 













Cr 


AlCr 3 




' 





Sb,Cr 
SbCr 





Mn 


Al 3 Mn 
Al,Mn 





SoMn 4 
SnMn, 
SnMn? 


n Sb.Mii.*) 
| SbMn, 


X, Y, Z 


Fe 


PeAl s 
FesAls 


8] 


Pe 3 Sn 
PeSn s 





Sb.Pe 
Sb,Fe 3 





Co 


Co 3 Al, s 
Co 2 Al, 
CoAl 


9] 


CoSn 
Co 3 Sii 





CoSb 
CoSb»l 





m 


NiAl 3 
MAI 





Ni 3 Sn a 
Ni.Sn 
NiiSn 





Sb 3 Ni, 
SbNi 
Sb.Nis 
SbNu 


Bi 3 ITi 

BiKi 


Pt 


PtAl 5 
PtAl,? 


PtTI 


SnPt 3 
SnPt 
Sn 3 Pt 3 

Sn s Pt 3 


PbPt 

Y 


PtSb. ! 
PtSb? 1 
Pt 5 Sb. | 

j 


Pd 








Pb.Pd 

PbPd 

PbPd, 

PbPd, 

Pb„Pd,? 


Sb s Pd 
SbPd 
SbPd 3 




Kb. 












KhSU 
BbBi 2 
ShBi 




Al— Th 
Al 3 Th 


Al— Ge 



Al— Ti 

AlsTi Oder 
AI.Ti? 
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Tab. 17a. Mischbarkeic mid Misehungsliicken im fliissigen und festen Zustand 



|i Be 


In 


Zr i Ce 


i la 


1 v 


! Mo 


bis 25 Be 
untersucht 
Cu j~ 

JTXU.S— 11; 
12,5—25 Be 


j 


i 

: EL 0—100 Ce 


i /~ 


| 

ML 0—100 V 
££0— 100\ 


/£ 0—100 Mo 
EL 0—100 Mo 


Ag ii KL 0—93 Bo 

i: 


I I ? ! 


EL 


JL 0—100 "V 
££0— 100 V 




Au j 


1 
i 


i 

; 




f~ 
EL 






! Geschmolzenes ! 
Mg' 1 Mg 

j lost kein Be ! 




KL 0— 100 Ce 








Zit 


1 

i ! 

i ! 




vollstandige 

Erstarrungs- 

kurve nicht 

aufgenommen 








Al 


I 

| /- 

KL 0,05—97 Be 




j 


EL 0—100 Ce 






Zi 0— . . . Mo 


Tl 




EL 30 bis 
37 In 






EL 






Sn 








Zi 0—100 Ce 


f~ 
EL 






Pb 




E~ 




bis 60 Ce 
untersucht 


EL 0—100 La 






Bi 








EL 0—100 Ce 








Cr 














EL 0—97 Mo 


W 
















i 1 bis 20 Be 
p . [■ untersucht 

! JEii— 25Be 




f~ 

EL 0,3—90 Zr 


EL 0—88 Fe 




E~ 


XI 8—50 u. 
54—94 Mo 


:o! 












bis 65 Mo 

untersucht 

f~ 

EL 28—65 Mo 


j 


bis 10 Be 
untersucht 

/~ 
KL etwa 
1—10 Be 




? 








EL 34—100 Mo 
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Tab. 17 b. Pormeln der Metallverbindungen 



;; Be ! In 


Zr Ce La | V Ho 


I: bis 25 Be 
r , i : untersucht 
tu ( ! Cu,Be 
CuBea 




CiijZr 


CeCu 

CeCu, ; Cuila 
CeCUi Cu,La 
CeCu, : 


j 


Ag 







X 
(fiber 30 °/o Zr) 


\ Ag 3 La 
AgjLa 
AgLa 







Au 










Au 3 La 
Au s la 
AuLa 
Aula, 






Mg 








Ce.Mg 

CeMg 
CeMgj 
CeMg, 


Mg.La 
Hg 3 La 
MgLa 
JlgLa 4 






Zn 








CeJZn 
Ce,Zn 


i 

i 
! 




Al 







X 

(mehr als 
68% Zr) 


Ce 8 Al; Ce,Al; 

CeAl 
CeAl,; CeAl, 






Tl 











TI s La i j 
TILa 1 
TILa. j 


Sn 








Ce.Sn 
Ce.Sn 3 
CeSn, 


Sn,La 1 
Sn 3 La, ! 
SnLa, | 




Pb 









CePb, 


Pb.La ' 
PbLa I 
PbLa, 




Bi 








BiCe, 
Bi 3 Ce 4 
BiCe 
Bi.Ce 








Cr 

















W 

















Fe 


bis 20 Be 

untersucht 

FeBe„ 




Fe 3 Zr a 


CeFe» 
Ce,Fe s 




aus fester 

Losung : 

FeV 


Fe 3 Mo s 
FeMo 


Co 














MoCo 


Ki 


bis 10 Be 

untersucht 
BeHi 




Ni.Zr? 
Hi s Zr? 









MoHi 
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3 

5 


C7-* 

rH 
C3 

EC 

9 


i 


oi>- So «-£ 


_- a 

-0 
Jo 

, CO 

<■ 1 T 

^5 




O 
O 

-4 

fa) 


a 





a a 

DO 

TT 

CM O 

H K> 
K?H 


S3 
O 
O 

11 

K) 


O, 

O 


S? 

'8 
o 


M 








il 


TT 
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Ci 

;t 



2-K| 
"K 


M 




M M 

ss 

14 


c3 






- 


f3 

O 

ki 
N 




is 


a 

fs 

hM 
■<-> 
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^3 
o 

CO 

oo 
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3 
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Tab. 20a. Mischungslucken im fliissigen 
raid f est en Zustand 



Tab. 20 b. Formeln der Metall- 
verbinduneen 



_ 


1 B i C Si As 


B ! C 


Si 


As 


AI 


| i 1~ 

I bis 8 B ; KL 1,65 i 
' untersucht , bis 97 Si 

,; f~ ! ' i bei 577" 
\,KLO—SB\ ;<0,1— 97 Si, 

II i ! bei 20° 

l' ' ' 1 


bis 8 B 
untersucht 


A1,C, 







|: bis 10 C i 
... '(. I untersucht ! j. ' 

1 | J k£ ! 1 




V.C, 


TSi, 




Cr 

II 


bis 14 
untersucht 

/- 
KL etwa 
0,8—8,3 u. 

9,9—14 C 








bis 14 

untersucht 

Oc,0, 

Cr s C,? 






ii 
Mo ji 


bis 7C 
untersucht 

/~ 

KL 0,3 bis 

5,5 u. 

6,0—7 








bis 7 

untersucht 

Mo.C 






| bis 4,4 C 
■yr, J untersucht 
W f < f~ 

l KL 0—4,4 C 
















1 


Mn— Mn,C 


KL 10 bis 
100 Si 


bis 57,3 As 
untersucht 

f~ 

KL 5—40,5 

u. 46,3 bis 

57,3 As 




Mn— Mn 3 C 
Mn 3 


Mn,Si 
MnSi 




Mn 


fli 6,7 C 
bis Mn 3 C 
KL 6,7 C 
bis Mn a C 


bis 57,3 As 
untersucht 

Mn,As 

MnAs 


Te 


bis 16 B 
untersucht 

f~ 

KL 0,15 bis 

16 B 


bis 12 
untersucht 

/~ 
KL 1,7 bis 

12 C 
bei 1140' 


KL 16—33; 
34—50 u. 
52—95 Si 


KL etwa 
7—56 As 


bis 16 B 

untersucht 

Fe.B 

FeB 


bis 12 

untersucht' 

Fe 3 C 


?Fe 3 Si, 
FeSi 
?FeSi s 


Fe.As 
FejAs 2 
FeAs 


Co 




bis4C 

untersucht 

/~ 

KL 0,82 

bis 4C 

bei 1300° 

0,1—4 C 

bei 20° 


/~ 
KL 7,5 bis 

91 Si 
bei 1204° 


bis 53,5 As 
untersucht 

f~ 

KL >1 bis 

53,5 As 




bis 4C 
untersucht 


Co 8 Si 
Co 3 Si 2 
Co Si 
CoSi s 
CoSi 3 


bis 53,5 As 
untersucht 
Co s As a 
COjAs 
Co 3 ASj 
OoAs? 


Si 


bis 22 B 
untersucht 

f~ 
KL 0—22 B 


bis7C 

untersucht 

JL 6,3—7 

KL 0,5—7 C 

bei 1300° 

0,2—7 C 

bei 20° 


/~ 
KL 0—14 u. 
19—100 M 

bei 20° 

etwa8— 15Hi 

bei 1125° 

etwa 21 bis 

32Nibei975° 


bis 55,7 As 
untersucht 

/~ 
KL 5,5 bis 
33,5 u. 35,7 
bis 55,7 As 


bis 22 B 
untersucht 
K1,B 
M,B, 
UiB 
NijB 3 


bis 7 

untersucht 

Ni 3 C 


Ni 3 Si 
Ni,SI 
Ni 3 Sij 
NiSi 
N"i s Si 3 ? 


bis 55,7 As 

untersucht 

Ni B ASi 

NiAs 


Pt 

! 








bis 28,3 As 
untersucht 

/~ 
KL bis 
28,3 As 








bis 28,3 As 

untersucht 

Pt,As 3 
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Tab. 21 a. Mischungsliicken im fliissigen 
und festen Zustand 



Tab. 21 b. Formeln der Metall- 
verbindungen 



II 


8 


J 


P 


S ; J 


jj bis 15 P 
1 untersucht 
Cu /- 

,' KL <0,18 bis 
i| 14,24? P 


Cu— Cu.S 

fL 10—85 Ou,S 

Ii bis 

>94Cu a S 




Cu.P 


Cu— Cu,S 
Cu,S 


1 
Ag 1 


Ag— Ag s S 
fL 12—100 Ag a S 
KLQ— lOOAgjS 






Ag-Ag a S 
Ag s S i 


Sa 


fL 7— 20 u. 

37—52 P 
KL 0—14 11. 
17— < SO P 


Sn— SnS 
/i4— 19 ?S 
Ii 0—20 ? S 


fL Sn— SnJ 2 
u. SnJ 2 — SnJ4 
KL 0—100 J 


| Sn-SnS SnJ 
Sn,P« j SnS Jjjj; 


Pb 


i 


Pb— PbS 
MO— 100 PbS 




i Pb— PbS 

1 S2 


Bi 




Bi— Bi a S 3 
KLO— lOOBi.Sj 


/£ 2,2—49,8 J 
KL 0—100 J 




Bi— Bi,S s j -n; T , 
Bi,S, BiJ. 


Mn 


bis 33 P 
untersucht 

KL 0—33 P ? 






bis 33 P 
untersucht 
Mn t P a ; MnP 




Fe 


KL 1— >30P 


Fe— FeS 
KL 0—93 FeS 




Pe 3 P 
Pe s P 


Pe— FeS i 
FeS ; 


Co 


bis 21,2 P 
untersucht 

KL 0—21,2 P 


Co— CoS 

/~ 

KL 0—100 CoS 

unter 790° 




CoJ? 


Co— CoS 
CoA | 
Co,S„ ] 
CoS 1 


NI 


bis 22,5 P 
untersucht 

/~ 
KL 0—22,5 P 

bei 20° 

Mischkristalle 

17,35—18 P 

bei 1025" 


Ni— NiS 

/~ 

#£ 0,5—24,2 S 

u. > 27,5— NiS? 

bei 644" 

0—100 NiS 

unter 400° 




bis 22,5 P 

untersucht 

Ni a P 

Ni s P 2 

Ni s P 


Ni— NiS 
Ni.S, 
Ni.Sj 
NiS 




Na 




KL 0—100 S 






Na.S i 
Na 4 S 3 ; Na s S. 
Na,S 5 ; Na,S s j 
Na,S,; Na,S. i 
Na.S,; Na.S t | 


Eb i] 


/? 
KL1 






Bb,S s ; B,b 8 S. ; 
Eb.S s ; Kb.8, j 


Cs 




KLt 






Cs a S,; Cs,S, 1 

Cs a S j; Cs„S, ; 

Cs,6, j 


As 




fL Obis etwa 30 S 
KL 0—100 S 






AsS; As.S, | 


Se 




/~ 

££80,2— 90,2 Se 

bei 180° 

15,8—58,8 Se 

bei 75° 


KL 0—100 J 




Se a S? i 


Te 




KL 2—98 Te 


KL 0—100 J 




1 TeJ ' 




Be— 
fL 0,2 bis etwa 

21,5 

KL fiber 900° 

0,2—23 u. 24,5 

bis 27,5 0; bei 

20°<0,1— 27,5 


Fe— N 
/£ 2,5—4,5 N 
KL 0,2—5,7 N 




Pe— 
FeO 
Pe 3 0, 
Fe a O» 


Fe— N 
Fe,N 
Fe.N 

I 




Cu— 
fL 1,5—14 
KL 0,1— CuO 


Or— K 


Br— J 
K~ 


Cu— O 
Cu s O;CuO 


Or— N 
CrN; Cr 3 N 


Br— J 
BrJ 
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goo II. Die Zweistoffsysteme 

1. Die Verbindungsfahigkeit der Elemente 

Von den Elemental einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne 
darf man envarteii, daB sie als chemiseh analoge Korper keine Ver- 
bindungen miteinander bilden. 

Cu Zn (Ge) (As) 

Ag Cd Sn Sb 

An Hg Pb Bi 

Aus den binaren Schmelzen der Metalle der aufgezahlten vier 
Gruppen im engeren Sinne kristallisieren in der Tat keine Ver- 
bindungen. In der luckenlosen Mischkristallreihe Au-Cu treten aber 
Uunvancllungen auf, welche auf das Entstehen von Verbindungen 
zuruckgefiihrt werden konnen. Axis den aneinander gesattigten 
Mischkristallen des Pb und Sn scheint sicb eine neue Kristallart, 
Pb 4 Sn 3 ?, zu bilden. 

Da die Glieder der beiden ersten kleinen Perioden untereinander 
haufig Verbindungen eingehen, -wie und Si, und S, F und Gl, 
und audi die Elemente der beiden ersten kleinen Perioden mit den 
Elementen ihrer natiirlichen Gruppen im engeren Sinne nicht selten 
Verbindungen bilden, "wie Na mit K, Mg mit Ca, mit Se und Te 
und CI mit Br und J, so lafit sich jene Eegel nicht erweitern. Offen- 
bar sind nur die Elemente einer natiirlichen Gruppe im engeren 
Sinne, -vrenn auch nicht immer, so doch in einigen Fallen von so 
analogem Aufbau, dafi sie miteinander, ahnlich den Gliedern einer 
homologen Eeihe, keine Verbindungen eingehen. 

Ferner ergibt sich flir das chemische Verhalten der Metalle zu- 
einander folgende Begel: 

Ein beliebiges Element bildet entweder mit alien 
Elementen einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne 
Verbindungen, oder es geht mit keinem der Gruppen- 
glieder eine Verbindung ein. 

Bei den Sauerstoff-, Schwefel- und Halogenverbindungen findet 
man zahlreiche Bestatigungen dieser Begel; allerdings sind hier 
Verbindungen mit alien natiirlichen Gruppen, bis auf die der Edel- 
gase, zu verzeichnen. 

"Oberzeugender illustriert die Begel das Verhalten der Metalle der 
Kupfergrappe zu anderen fremden Metallen. Die Tabellen 13— 21b ent- 
halten die Formeln der Verbindungen. Wenn die beiden Metalle in 
einem Temperaturintervall von etwa 200°iiber ihrem Schmelzpunkt bis 



F. Das Verhalten der Metalle in binaren Mischungen zueinander 339 

zur Zimmertemperatur keine Yerbindung eingehen, so ist das durch 
das Zeichen in der Tabelle gekennzeicb.net. 

Bei den binaren Kombinationen der Element e der Kupfer- 
gruppe mit 22 anderen Met alien finden sich nur vier Ausnahmen 
von der Eegel; Au bildet mit Pb zwei Yerbindungen, wahrend Pb 
mit On unci Ag im untersuchten Temperaturintervall keine Yer- 
bindungen eingeht; Si bildet mit Cu Yerbindungen, wahrend es sich 
mit Ag nicht verbindet. Weitere Ausnahmen sind die Yerbindungen 
von Be mit Cu und Na mit Au, wahrend Be und Na mit Ag keine 
Yerbindungen bilden. Dieses der Eegel giinstige Eesultat wtirde 
noch verbessert werden, wenn man audi das Yerhalten der Metalloide 
zu Cu, Ag und Au berricksiehtigen wiirde. 

Ein ebenso giinstiges Eesultat erhalt man bei der Untersuchung 
der Yerbindungsfahigkeit der Elemente der Zn-Gruppe. Bei den 
binaren Kombinationen mit 14 fremden Metallen, einschlieBlich der 
Natriumverbindungen, findet man -nur drei Ausnahmen, und zwar 
beim Yerhalten zum Al, Tl und Sn. Zn bildet mit Al eine Yer- 
bindung, Cd dagegen nieht; wahrend Zn und Cd mit Tl keine Yer- 
bindungen bilden, gibt Tl mit Hg nach Kurnakow eine Yerbindung, 
und wahrend Sn mit Zn keine Yerbindung gibt, geben Hg und Cd 
mit Sn je eine Yerbindung. 

Auch in der Gruppe des Ni, Pd und Pt findet man bei 9 binaren 
Kombinationen nur zwei Ausnahmen. Da Pt und Pd mit Pb Yer- 
bindungen geben, so sollten auch Ni und Pb eine Yerbindung bilden, 
doch konnte nach dem Erhitzen der beiden Metalle bis etwas iiber 
den Schmelzpunkt cles Ni eine Yerbindung nicht gefunden werden. 
Pt bildet mit Tl eine Verbindung, Ni nicht. 

Es ist bei den naturlichen Gruppen im engeren Sinne eine weit- 
gehende Analogie der Gruppenglieder gegeniiber fremden Element en 
nicht zu verkennen; diese Gruppen verhalten sich also beliebigen 
anderen Elementen gegeniiber wie die Glieder einer homologen 
Eeihe von Kohlenstoffverbindungen, welche ja ebenfalls mit einem 
fremden Korper entweder samtlich in Wechselwirkung treten oder 
samtlich nicht reagieren. 

Die Glieder derjenigen Gruppen aber, in welchen sich ein Uber- 
gang von metalloiden zu metallischen Eigenschaften vollzieht, wie 
in den Gruppen As, Sb und Bi oder Ge, Sn und Pb, stehen betreffs 
ihrer Verbindungsfahigkeit nicht in dem engen Verbande einer homo- 
logen Eeihe. Man ersieht aus der Tabelle, daB Sn und Pb nur in 
zwolf binaren Kombinationen sich einander gleich verhalten, und 

22* 
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daB sie sich iu sieben anderen Koinbinationen darin voneinander 
unterscheiden, daB, wenn das Sn Yerbindungen eingeht, das Pb 
es nicbt tut. Nur in einern Falle, beim Tl, konnte das Umgekehrte 
stattfinden, doeli 1st die Existenz cler Verbindung PbTl 2 nicht er- 
wiesen; bei dieser Zusammensetzung hat die Kurve des Begiiins der 
Kristallisation einer Eeihe von Pb-Tl-Mischkristallen ein Maximum. 

Noch mehr ist das Yerhalten von Sb und Bi zu anderen Metallen 
versehieden. Die Xatriumverbindungen mit eingerechnet, ist bei 
17 binaren Kombinationen das Yerhalten beider Elemente nur in 
sieben Fallen einander ahnlich; gewohnlich geht das Bi keine Yer- 
bindungen ein, -wain-end das Sb Yerbindungen bildet. 

Die Elemente Sb unci Bi, scrwie Sn und Pb stehen also einander 
viel ferner, als die Elemente der Cu- oder Zn-Gruppe. 

Die Stellung der Metalle der seltenen Erden im periodisehen 
System ist vielfach erortert. Entseheidend fur diese Frage wird 
wohl das Yerhalten der Metalle der seltenen Erden zu anderen 
Metallen sein. Nach E. Yogel 1 ) bilden diese Metalle eine naturliehe 
Gruppe im engeren Sinne. Das einzige naher untersuchte Metall 
dieser Gruppe, das Ce, bildet mit Al, Sn, Pb und Bi Yerbindungen 
mit hoher Yerbindungswarme und hohen Sehmelzpunkten. 

2. Die Valenz der Metalle in ihren Verbindungen 

In zwei groBen Gruppen chemischer Yerbindungen, den Kohlen- 
stoffverbindungen und den Salzen, hat sich der Yalenzbegriff als 
auBerordentlich fruchtbar erwiesen. Dagegen weiB man, daB bei den 
binaren Yerbindungen der Elemente, deren Eigenschaften sich denen 
der Metalle nahern, bei den Sulfiden und Arseniden, haufig die 
formeln nicht den Salzvalenzen entsprechen. Auch bei den Oxyden, 
Tvelche zu den Salzen in naehster Beziehung stehen, entsprechen 
gewohnlich nur die Formeln eines Teiles derselben den Salzvalenzen. 
Nur bei den binaren Verbindungen der Halogene mit Metallen findet 
man, daB, einige hohere Jodverbindungen ausgenommen, die Salzvalenz 
die Formeln bestimmt ; diese Yerbindungen sind aber typische Salze. 

Bei den Yerbindungen der Metalle untereinander treten aber 
Formeln, welche den Salzvalenzen der Metalle entsprechen, nur 
relativ selten auf. Da die Yalenz sich ja nur in engen Grenzen 
andern kann, so kann das Auftreten der Salzvalenzen in den Formeln 

x ) R. Vogel, Z. anoig. Chem. 75 (1912), 41; 84 (1914), 323; 102 
(1918), 177. 
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der Metallverbindungen als zufallig betraehtet werden. Es treten 
also bei den binaren Metallverbindungen die individuellen Eigen- 
schaften der Elemente deutlieher hervor als bei den Salzen, bei 
denen der chemisette Charakter eines Elementes haufig eine so un- 
wesentliehe Eolle spielt, daB, wie bei den Alaunen, Metalle, "welehe 
sonst -wesentlich voneinander unterschieden sind, einander ver- 
treten konnen. 

Das individuelle Verhalten der Metalle in ibren gegenseitigen 
Yerbindungen gebt noeh -welter. Die Formeln der Yerbindungen 
der Metalle einer naturlicben Gruppe im engeren Sinne mit einem 
fremden Element sind ungeachtet der weitgehenden chenhschen 
Analogien der Glieder einer natiir lichen Gruppe durehaus nieht 
immer einander analog. 

Dazu kommt, daB unter den Metallverbindungen einzelne be- 
sonders rnerkwiirdige Pormeln, -wie NaZn 12 , KZn 12 , NaCd 5 , NaHg 4 , 
EeZn 7 , NiZn 3 , NiCd 4 , AuBb 2 usw. auftreten, -welehe in nicht zu be- 
seitigendem Widerspruch mit den Salzvalenzen stehen. Man darf 
also anf der Grundlage des iiber die binaren Yerbindungen vor- 
liegenden Materials behaupten, daB die Eormeln binarer Yerbin- 
dungen, sofern die Yerbindungen nicht Salze sind oder sicb diesen 
nicht nahern, im allgemeinen nicht durch die bekannten Salzvalenzen 
bestimmt werden. 

Bemerkenswert ist der Yersuch, die Systematik der metallischen 
binaren Kristallarten singularer Zusammensetzung auf ihre Gitter- 
typen zu griinden. Die Kristallarten Cu 5 Zn g , Ag 5 Cd 8 und Cu 9 Al 4 
enthalten je 13 Atome. In den Elementarkuben ihrer Gitter 
sind je 4-13 Atome vorhanden. Das Yorhandensein von je 21 Yalenz- 
elektronen auf 13 Atome scheint die Bedingung der Stabilitat ihrer 
Gitter zu sein. 1 ) 

3. Der Isomorphismus der Elemente 

Zwei Stoffe, die eine liickenlose Mischkristallreihe miteinander 
bilden, sind isomorph. Ihre Kristallform und ihre Baumgitter sind 
von derselben Art. Doch darf man diesen Satz nicht umkehren. 
YVenn also das Baumgitter eines Metalles dureh sein Bontgeno- 
gramm bekannt ist, so haben alle Metalle, die mit diesem Metalle 
liickenlose Mischkristallreihen bilden, Gitter derselben Art, nur die 
Abstande der Atome voneinander konnen verschieden sein. 

*) A. Westgkest, Z. angew. Chemie 45 (1932), 34. 
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Naeh dcm Format von Mitscheelich konnen nur ehenaisch 
analog zusammengesttzte Sake luckenlose Mischkristallreihen mit- 
einander bilden. Wahlt man eine Anordnung des periodischen 
Systems, in wiener die chemische Analogie der Elemente durch 
ihre Abst ande voneinander inogliehst zum Ausdruck gebracht wird, 
und zvar in der Weise, daB ehemiseh analoge Elemente einander 
naher steben als ehemiseh voneinander verschiedene, so sollten die 
isomorphen Elemente in der Mitte dieser Anordnung zu finden sein. 

Eine solche Anordnung des periodischen Systems ist folgende 
(Tab. 22). a ) Schreibt man die zwei kleinen und ftinf groBen Perioden 
imtereinander, so daB die Elemente einer natiirliehen Gruppe in 
eine Vertikalreihe kommen, so sind die Abstande der ehemiseh am 
unahnliehsten Metalle der Alkalien und Halogene sehr groB, wahrend 
die der nahe verwandten Elemente, wie Co und Ni, sehr klein sind. 
Die Grenze srvrisohen Metallen und Metalloiden, an der sich die 
chemischen Eigenschaften besonders stark andern, ist in der Tabelle 
durch eine starkere gebrochene Linie bezeichnet. Als liiekenlose 
Mischkristallreihen kristallisieren aus ihren Schmelzen folgende 
Elementpaare : 

Cu-Au, Cu-Mn, Cu-Ni, Cu-Pd, Cu-Pt, Ag-Au, Ag-Pd, Au-Pd, 
Au-Pt, Au-Mn, Au-Ni, In-Pb, Sb-Bi, Mn-Fe, Mn-Co, Mn-Ni, 
Ee-Cr ; Fe-Co, Fe-Ni, Pe-Pt, Fe-Pd, Ni-Pt, Ir-Pt, Pt-Kh, Go-Ni, 
Ni-Pd, Fe-V, Ni-V, Mo-W, Br-J. 

Diese Elemente finden sich in der Tabelle 22 entweder in der 
Mitte derselben, oder in natiirliehen Gruppen im engeren Sinne, 
also bei ehemiseh ahnlicken Elementen. Das Postulat von Mit- 
soherlich hat sich also auch bei den Elementen bewahrt, und man 
darf annehmen, daB den mittelstandigen Elementen des Systems 
ein analoger Aufbau zukommt. 

AuBer der Ahnlichkeit der Zusammensetzung bedingt die 
Mischkristallbildung der Salze eine nicht zu groBe Verschiedenheit 
ihrer Molekularvolumen. Diese Bedingung bestimmt nicht die Misch- 
kristallbildung der Metalle, da fur sie auch die Attraktionskrafte der 
verschiedenartigen Atome gegeneinander bestimmend sind. 

Die Abstande der Gitterpunkte parallel den Wurfelkanten, die 
Parameter a w , sind proportional den dritten Wurzeln der Atom- 
volumen, Atomgewicht in g dividiert durch das Gewieht von 
1 cm 3 . 

J ) Unter dem Zeichen des Elementes ist die Tempersttur seines Sehmelz- 
punktes verzeichnet. 
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Ag 
4,07 


Cu 
3,63 


A 
0,44 


Au 
4,08 


Cu 
3,63 


0,45 


yFe 
3,63 


Cu 
3,63 


0,00 


Ni 
3,53 


Cu 
3,63 


0,10 



3_y. ll. V'w Z wist off systeme 

Wiirde vie i-t-i Cu-a Salzen eine geringe Differenz der Atom- 
volumen die Jliseiikri^iallLiklung begiinstigen, so sollten die Metalle 
gleicher Gitterart mit wenig verschiedenen Parameters langere 
Jlischkristallreilien bilden als die, deren Parameter starker differieren. 
Das trifft z. B. in folgenden Fallen nicht zu. 



a,,- 



Die Parameterdifferenzen fiir Au und Cu sowie fur Ag und Cu 
sind fast gleich, und doch kristallisiert aus den Schmelzen von Au 
und Cu eine liickenlose Misohkristallreihe, wahrend Cu und Ag sich 
nur wenig gegenseitig losen. Obwohl die Parameter von y-Pe und Cu 
einander gleich sind, besteht zwischen ihnen eine weite Mischungs- 
liicke, wahrend Ni und Cu bei recht merklieher Parameterdifferenz 
eine luekenlose Misohkristallreihe bilden. 

4. Eine Regel fiber die Lage der Mischungslucken 

Bei der Kristallisation aus binaren Schmelzen lost sich in den 
Kristallen des Elementes mit dem hoheren Schmelzpunkt mehr 
von dem Element mit dem tieferen Schmelzpunkt, als umgekehrt 
vom Element mit hoherem Schmelzpunkt sich in den Kristallen 
des Elementes mit dem tieferen Schmelzpunkt lost. Dabei ist es 
gleichgiiltig, ob die Konzentration der Mischkristalle in Atom- oder 
in Gewichtsprozenten gemessen wird. 

Das groBere Losungsvermogen der Metalle mit hoheren Schmelz- 
punkten hangt mit dem exponentiellen Anwachsen der Konzentration 
ihrer gesattigten Mischkristalle bei steigender Temperatur zusammen 
(vgl. S- 250). 

In der folgenden Zusammenstellung ist unter der Bezeichnung 
des einen Metalls fiir die an ihm reiche Misohkristallreihe der Gehalt 
des Endgliedes dieser Misohkristallreihe am anderen Metall vermerkt. 

a) Die beiden Metalle bilden keine Verbindungen 

Ag-Cu, Cu-Fe, Cu-Co, Ag-Bi, Ag-Ni, Ag-Si, Au-Tl, Au-Bi, 

7 9 3,7 9 4 10 5 4 10 <4 4 

bei 779" bei 1100° 

Cd-Pb ; Hg-Pb, Tl-Mn, Tl-Ni, Sn-Cr, Pb-Ni, Sb-Si, Ag-Na. 

9 35 2 2 10 4 0,3 1,1 2 
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Ausnahmen 
Au-Fe, Ait-Co, Cd-Hg, Zn-Sn, Tl-In, Zn-Bi, Ni-Cr, Bi-Si. 

20 18 3,5 34,8 62,7 1 SO 63 2 57 42 0,S 

bei 20" bei 188° 

b) Die beiden Metalle bilden Verbindungen 

Cu-Al, Cu-Sb, Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Co, Ag-Mg, Ag-Zn, Ag-Cd, 

9 4 1,5 38 2 13 1 4 10 24 36 

bei 20° bei 20" bei 20 

Ag-Al, Ag-Sn, Ag-Sb, Au-Mg, Au-Cd, Au-Sn, Mg-Tl, Zn-Al, 

5 1 10 15 ca. 2,9 25 3 4 46,5 1 38 

Zn-Fe, Zn-Ni, Hg-Sn, Al-Mn, Fe-Al, Al-Oo, Al-Ni, Tl-Pb, 

0,7 20 46 22 ca. 65 34 9,5 15 O 77 

Pb-Sn, Sn-Sb, Sn-Mn, Sn-Fe, Sn-Ni, Pb-Bi, Pb-Pd, Sb-Fe, 

18 0,37 8 10 10 13 15 33,5 13 23 5 
bei 181° bei 125° 

Sb-Co, Sb-Ni, Sb-Pd, Sb-Cr, Bi-Ni, Fe-Si, Cd-Ca, Xa-Pb, 

12,5 7,5 15 10 0,5 16 5 12 13 0,5 

bei 20° bei 1240" 

Te-S, Tl-Bi, Bn-Co. 

2 2 7 2,5 

Ausnahmen 
Ou-Si, Ag-Mn, Au-Zn, Cd-Sn(?), Sn-Bi, Mn-Si, Si-Co, Cu-Ca, S-Se. 

3 20 2 12,5 21 7,5 5 2 10 9 7,5 SO 80,2 9,8 

bei 20° bei 160° 

Man sieht, da£ Ausnahmen von dieser Eegel fast nur dann 
auftreten, wenn die Schmelzpunkte beider Metalle wenig ver- 
schieden sind. 



G. Die Zustandsdiagramme 
spezieller binarer Systeme 

Im vorhergehenden Kapitel wurde das Verhalten der Metalle 
zueinander, v/ie es in exakter und erschopfender Weise durch die 
Zustandsdiagramme ihrer binaren Misehungen beschrieben wird, von 
allgemeinen Gesichtspunkten aus betrachtet. Zum SchluB wurde 
eine tJbersicht der wichtigsten Merkmale des Verhaltens zweier 
Metalle zueinander gebraeht. 

Diese Angaben reichen aber fur viele Zwecke, die eine ein- 
gehendere Kenntnis der Zustandsdiagramme erfordern, nicht bin. 
Daher sind im folgenden fur technisch besonders wichtige Legierungs- 
reiben die Zustandsdiagramme selbst mit speziellen Angaben liber 
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das Verhalten der itetivi'fenden Legierungen zusammengestellt. Hier- 
bei sind vor allcm die Legierungen des Eisens und des Kupfers be- 
riieksichtigt vorden. 

Man wird erkennen, daB, audi wenn ein Zustandsdiagramm 
ziemlich eingeiiend studiert worden ist, immer noch Spezialfragen 
auftauchen, welche durch eine eingehendere Untersuchung zu losen 
sind. Besonders Iehrreich in dieser Beziehung ist das Eisen-Kohlen- 
stoffdiagrannn, um welches roan sich bekanntlich ganz besonders 
bemiiht hat. Man darf aber nicht glauben, dafi nur dieses Diagramm 
so viele Eatsel aufgegeben hat. Auch bei vielen anderen Diagrammen 
barren noch zahlreiche Spezialfragen ihrer Losung. 

Es ist ganz verstandlich, daB Stoffe von der Bedeutung der 
Kohlenstoffstahle, mit denen die Industrie so vielfach sich zu be- 
schaftigen Gelegenheit hat, die mannigfachsten Fragen bieten. Wie 
man an jedem Dinge immer neue Eigentiimlichkeiten entdeckt, 
je haufiger man es beobachtet, so auch bier. 

Die Wissenschaft sucht das Allgemeine zu erfassen und darf 
daher vielen Nebenerscheinungen, solange sie ihr hoheres Ziel nicht 
erreicht hat, nicht naehgehen, wahrend die Praxis, um einen be- 
stimmten Zweek zu erreiehen, gewisse storende oder niitzende Neben- 
erscheinungen besonders beherrsehen muB. 

Es ist wohl heutzutage in weitesten Kreisen bekannt, daB wissen- 
schaftliche Unterlagen der Praxis von groBtem Nutzen sind, und 
daB umgekehrt der Wissenschaft aus der Praxis eine Menge von 
Anregungen zuflieBen. 

1. Die Formen des Eisens 

Das a-Fe ist durch seinen Ferromagnetismus ausgezeichnet, 
zwisehen 720 und 820° nimmt seine Magnetisierbarkeit bis auf einen 
ganz geringen Paramagnetismus ab. Hierbei tritt eine Umkristalli- 
sation nicht ein. Bei 770° ist die Abnahme der Magnetisierbarkeit 
mit wachsender Temperatur am starksten, und hier wird auch eine 
kaum merkliche Warmemenge absorbiert, die sich bei der Abkiihlung 
wieder entwickelt. Die TJmwandlung des a-Fe in das /?-Fe vollzieht 
sich in homogener Phase, wobei sich die Eigenschaften kontinuierlich 
mit der Temperatur andern. Nachweisbar ist diese Art der Anderung 
fur den elektrischen Widerstand und die Magnetisierbarkeit, nicht 
nachweisbar fur die Anderung des Energieinhaltes und die Volumen- 
anderung, weil sie sehr gering sind. 
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Bei 906° tritt eine Umkristallisation des /S-Fe in das y-Fe ein, 
wobei das Volumen sich verkleinert und Warme absorbiert wird. 
Diese Anderungen sind diskontinuierlich. Die lineare Geschwin- 
digkeit dieser Umwandlung ist groB, groBer als 5 cm/sec. Bei seiner ■ 
Abkuhlung leuchtet ein Fe-Draht an den Stellen des Eintritts der 
Umwandlung des y-Fe in das a-Fe auf, und die Geschwindigkeit, 
mit der sich dieses Aufleuchten auf dem Draht fortpflanzt, kann 
gemessen werden. 1 ) 

Die Umwandlung des y-Fe in das <5-Fe muB sich ebenfalls unter 
Umkristallisation nach diskontinuierlichen Anderungen der Eigen- 
schaften vollziehen, weil ihre Gitterarfcen versehieden sind. Die 
Feststellung 2 ), daB dem <5-Fe die Gitterart des /9-a-Fe zukommt, 
bewies noch nicht ihre Identitat in demselben Zustandspunkte. 
Dieser Beweis wurde erst durch die Erfahrung gebracht, daB ge- 
wisse Zusatze zum Fe den Umwandlungspunkt von <5-Fe in y-Fe er- 
niedrigen, den von /S- in y-Fe aber erhohen und daB beide Aste 
eine Umwandlungskurve bilden, welche das y-Feld von dem des 
/J-Feldes trennt. 

Dementspreehend hat man das d- und /9-Fe als a-Fe bezeichnet, 
weil ihnen dieselbe Gitterart zukommt. Da aber die Atome des 
a-Fe sich von denen des /?- und <5-Fe durch ihren Ferromagnetismus 
unterscheiden und im Temperaturintervall des Verlustes des Ferro- 
magnetismus auch andere Eigenschaften sich erheblich andern, 
so scheint es doch bedenklich, die Unterseheidung von a-Fe und 
/9-Fe aufzugeben. Dann aber ist das <5-Fe nicht als a-Fe, sondern 
als /S-Fe zu bezeichnen. 

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Formen des 
Fe, ihre Umwandlungspunkte, ihre Baumgitter usw. 



Umwandlungs- 


Formen 


TJmwandlungs- 


Volumen- 


punkte 


wfirmen 


anderungen 




fltissig 






1530° 


<5-Fe raumzentriert 


50—65 oal/g 


0,044 om 3 /g 


A 4 ;1411° 


y-Fe flaohenzentriert 


1,9 cal/g 





A 3 : 900° 


/?-Fe raumzentriert 


4,0—6,0 cal/g 


- 0,001 cm 3 /g 


A 2 : 740—780° 




6 oal/g 


0,0000 cm 3 /g 




a-Fe raumzentriert 







1 ) G. Tammann u. G. Siebel, Stahl u. Eisen 45 (1925), 1202. 

2) A. Westgebn, Journ. Iron Steel Inst. 103 (1921), 303; 109 (1924), 159. 
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2. Eisen-Kohlenstoff 

Osmoxd 1 ) unci Eobbrts-Austen 2 ) verdanken -wir die Fest- 
stellung der Haupttatsachen, Lb Chatelier 3 ) die Deutung der Vor- 
gange, die in dem kohlenstoffhaltigen Eisen duroh dessen Unrwand- 
lungen bedingt -vrerden. Eoozeboom 4 ) hatte seinerzeit alle be- 
kannten Tatsachen durch ein Diagramm darzustellen gesucht, aber 
nicht zwischen stabilen and instabilen Kristallarten, die in den 
Eisen-Kohlenstoffstahlen auftreten, unterschieden. Die hieraus sich 
ergebenden Irrtiimer wurden durch Heyn's 5 ) und Chakpy's 6 ) Fest- 
stellungen beseitigt. 

Kohlenstoffreiche GuBeisen rait mehr als 4,5% C werden von 
der Industrie kaum hergestellt. Von E. Eube 7 ) ist die Loslichkeit 
des Graphits im fliissigen Fe bis 2500° verfolgt ■worden. 

a) Die Kristallisation der Eisen— Kohlenstoffschmelzen 

Aus kohlenstoffreichen Schmelzen konnen primar zwei ver- 
scbiedene Stoffe kristallisieren, Graphit und Fe 3 C. Aus einer und 
derselben Schmelze kann bei schneller Abkiihlung weiBes GuBeisen 
ohne Graphit unter primarer Bildung von Fe 3 C und bei langsamer 
Abkiihlung graues GuBeisen unter primarer Bildung von Graphit 
erhalten ■werden. Hieraus ist zu schlieBen, daB die Zahl der Kristalli- 
sationszentren des Fe 3 C mit der Unterkiihlung sehr viel schneller 
amvaehst als die des Graphits. 

Nicht nur die Geschwindigkeit der Abkiihlung, sondern auch 
der Gehalt an Beimengungen ist auf das Verhaltnis der Anzahl der 
Kristallisationszentren des Fe s und des Graphits von groBem Ein- 
fluB. Mit wachsendem Mangangehalt wachst die Zahl der Fe 3 C- 
Zentren, und die Kernzahl des Graphits nimmt ab, wahrend ein 
wachsender Siliciumgehalt den umgekehrten EinfluB hat. 

Bei langerem Erhitzen von Fe 3 C-haltigem, graphitfreiem Eisen 
auf 1000° bildet sich Graphit auf Kosten des Fe 3 C. Es ist damit 

x ) F. Osmond, Contributions a Petude des alliages. Paris 1901, S. 277. 

2 ) W. C. RoBBBTS-AtrSMu, Proc. of the Inst, of Mechanical Engineers 
1897 u. 1899. 

3 ) H. Le Chateliee, Revue gen. des Sciences 1897, S. 11. 

*) H. W. Bakotis Roozeboom, Z. phys. Chem. 34 (1900), 437. 

5 ) E. He-sot, Z. Elektrochem. 10 (1904), 491. 

6 ) M. G. Charpy, Bull. Soc. d'Encourag. de l'lndustrie 1902, S. 399. 

7 ) R. Rtcer u. J. BmBN, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 98. 
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erwiesen, daB das Fe 3 C instabiler ist als ein Gemenge von Fe und 
Graphit. Dementspreehend mufl die Kurve des Beginns der Kristalli- 
sation des Fe 3 C, CD Abb. 259, als die einer instabilen Form imter 
der des stabileren Graphits, CD', liegen. 

Aus den Sohmelzen zwischen 0,4 und 4,2% kristallisieren 
zuerst y-Misehkristalle, beschlossen wird die Kristallisation durch 
die Spaltung der eutektischen Sehmelze C in den gesattigten Misch- 
kristall E und Fe 3 C oder der Sehmelze C in den Misehkristall E' 
und Grapbit. Bei mittlerer Abkiiblungsgescbwindigkeit verlaufen 




'"0 0,5 / 



p 2 2,5 3 3,5 
Gew'cfifsprozenfe KoMensto/F 

Abb. 2S9. 
Diagramm Eisen-Kohlenstoff 

System. Eisen-EegC 

System Eisen-Grapbit 



4,5 5 



beide Eeaktionen, und es entstebt aus den Scbmelzen zwischen 
2 und 4% C das balbierte GuBeisen, welches neben dem gesattigten 
Miscbkristall Fe 3 C und Graphit im Eutektikum enthalt. 

Aus den Sohmelzen mit weniger als 0,4% kristallisieren die 
Mischkristalle des <5-Fe, -welches auoh darin dem a-Fe gleicht, daB 
es viel weniger C bei derselben Temperatur zu losen vermag als das 
y-Fe. Der Kristaffisationsverlauf in diesem Gebiet ist sehr ahnlich 
dem durch das Diagramm 8 S. 247 beschriebenen. 
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b) Die Umwandlungen in den kristallisierten Kohlenstoffstahlen 
mit 0—2% C bei langsamer Kiihlung 

Nacb Boendigung der Kristallisation bei normaler Kiihlung be- 
stehen die Stable mit bis etwa 1,7% C aus y-Mischkristallen, deren 
mittlere Zusammensetzung rait der ihrer Schrnelze uberemstimmt. 

Das Feld der y-Misehkristalle ist nacb tieferen Temperaturen 
bin von den Linien GO und OS begrenzt, auf denen y-Miseh- 
kristalle mit /?- bzw. a-Fe im Gleichgewieht sind, und der Kurve E S, 
der Loslichkeitskurve des Fe 3 C in den y-Mischkristallen. 

Kiihlt man einen y-Misckkristall mit weniger als 0,4% C lang- 
sani ab, so bilden sich nacb tJberschreiten der Linie G in einzelnen 
Punkten des Miscbkristalles Kerne von /?-Fe, welche wachsen und 
dabei den C im y-Fe vor sich ber scbieben, da der C in dem /?-Fe 
nur sehr wenig loslich ist. Wird die Temperatur des Punktes 
erreicht, so wandelt sich das gebildete /?-Fe in das magnetisierbare 
a-Fe um, worauf die Horizontale MO deutet. 

Nachdem schlieBlich der C-Gehalt des Eestes der y-Misch- 
kristalle bis zum Punkt S auf 0,9% gewachsen ist, ist der Misch- 
krista.ll nicht nur an a-Fe gesattigt, sondern noch an einem zweiten 
Korper, Fe 3 C, dessen Loslichkeitskurve im y-Fe die von S aus in 
Eichtung nach E verlaufende Linie ist. Bei weiterer Warmeentziehung 
zerfallt der Mischkristall 8 in a-Fe und Fe 8 C. Das durcb Spaltung 
des doppelt gesattigten Mischkristalls S entstehende Strukturelement, 
der Per lit, ersebeint auf den mit alkoholiseher Pikrinsaurelosung 
geatzten Scbliffen aus Lamellen eines weichen Korpers, a-Fe, und 
eines harten, des Perlit-Cementites Fe 3 C, aufgebaut. Dieser Deutung 
der Umwandlungen entsprichfc auch das Auftreten und Versehwinden 
der ferromagnetischen Magnetisierbarkeit. Die Temperaturen des 
Verlustes der Magnetisierbarkeit beim Erhitzen und ihrer Wieder- 
kebr beim Abkuhlen liegen auf der Linie MOSK, was die Be- 
schreibung der Vorgange bei langsamer Abkiihlung bestatigt. 

Entsprechend diesen Veranderungen, verursacht durcb die be- 
schriebenen Umwandlungen, bestehen von 700° bis zu gewohnlichen 
Temperaturen die Stable mit 0—0,9% aus Fe-Kristalliten (Ferrit), 
umgeben von Perlit, dessen Menge mit wachsendem C-Gehalt zu- 
nimmt (Abb. 260 u. 261), bis der Stahl mit 0,9% nur aus Perlit 
besteht (Abb. 262). In den Stahlen mit 0,9—2,0% ist der primar 
aus dem y-Mischkristall gebildete Oementit (Fe 3 C) von Perlit um- 
geben, dessen Menge mit wachsendem C-Gehalt abnimmt (Abb. 263). 
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Abb. 260. 

Eisen mit 0,01% C. Vergr. 1200faoh. 
Geatzt mit alkoholisoher Salpetersaure- 
losung. H. Hanemann u. A. Schbadeb, 
Atlas rnetallographicus. An den Grenzen 
der Fe-K6rner hat sich Zementit, Fe 3 C, 
ausgesohieden, die beiden dunklen Fleeke 
sind streifiger Perlit 



Abb. 261. 

Eisen mit 0,40% C. VergrSBerung 1 OOOfaoh. 
Die hellen Teile sind Ferrit (Fe), die 
dunklen Perlit, der zum Teil grober mit 
deutlich lamellarer oder korniger Struktur 
enfrwickelt ist, zum Teil aber sehr fein- 
kornig ist 





Abb. 262. 

EisenmitO,9%C. VergroBervmg lOOOfach. 

Der ganze Stahl besteht aus Perlit, ab- 

wechselnd harten Lamellen von Fe s C 

und weichen von Fe 



Abb. 263. 

Eisen mit 1,75% C. VergrdBerung 
lOOOfaeh. Die Hauptmasse ist Perlit, 
reehts verlauft ein Band von Cementit 
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In den GuBeisen mit 2— 4,2% C sind die aus der Schmelze primar 
gebildeten v-Miserikristalle in Cementit und Perlit zerfallen und 
umgeben von einem Eutektikum aus Cementit und ursprungliehen 
;'-Mischkri.st alien, das sich aus der Schmelze gebildet hat. Die 
r-Misckkristalle dieses Eutektikums sind ihrerseits wieder in Cementit 
und Perlit zerfallen (Abb. 264). SchlieBlich findet sich in dem schnell 
gekiihlten weiBen GuSeisen mit mehr als 4,2% C primar aus der 
Schmelze gebildeter Cementit, umgeben vom Eutektikum des 
ursprungliehen y-Misohkristalls und des Cementits (Abb. 265), 

und im langsam gekiihlten 
grauen GuBeisen ist ein 
Teil des primar aus der 
Schmelze gebildeten Cemen- 
tits durch Graphit ersetzt 
(Abb. 266). 

Zur Erage, ob der 
Perlit— Cementit identisch 
ist mit dem aus den C— Ee- 
Schmelzen gebildeten Ee 3 C 
ist folgendes zu sagen. Der 
Warmeinhalt der Stahle mit 
0—6,6% C zwischen 700 und 
660° in Abhangigkeit vom 
C-Gehalt wird nicht durch 
e i n e Gerade dargestellt, 
sondern durch zwei Ge- 
rade, die sich bei 0,95% C 
schneiden. Ware der Perlit- 
Cementit mit dem aus den 
Schmelzen gebildeten Ce- 
mentit identisch, so miinte 
der Warmeinhalt der Stahle zwischen den Zusammensetzungen Ee 
und Fe 3 C linear vom 0-Gehalt abhangen; da das aber nicht der Eall 
ist und die Differenz des gefundenen und des nach der linearen Ab- 
hangigkeit berechneten Warmeinhaltes gerade bei der Zusammen- 
setzung des Perlits am grofiten ist, so hat der Perlit-Cementit 
einen etwas groBeren Warmeinhalt als der aus der Schmelze ge- 
bildete Cementit. 1 ) 




Abb. 264. 
WeiBes Gufieisen mit ca. 3°/o C. VergroBe- 
rung 500fach. Mit alkoholischer Pikrinsaure 
geatzt. Nacb Gttillet. Die bellen Teile sind 
Cementit, die dunklen Perlit. Die groBeren 
dunklen Teile sind primar aus der Sebmelze 
entstanden und von Cementit und dem grob- 
masebigen Eutektikum aus Cementit und 
Perlit umgeben. 



x ) A. Meuthen, Ferrum 10 (1912), 1. 
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Der Cementit hat einen C/niwandlungspunkti) hei 21i.) u . Bei 
dieser Temperatur verliert beim Erhitzen der Cementit semen Ferro- 
magnetismus, der beim Abkiihlen bei dieser Temperatur wieder- 
kehrt. Da die Anderung des Magnetismus bei 210° linear von dem 
Kohlenstoffgehalt des Eisens abhangt, so ist diese Anderung fur 
gleiche Mengen der drei Cementitarten dieselbe, namlich fur den 
perlitischen, den aus den j'-Mischkrist alien und den aus der Sehmelze 
gebildeten. Diesen Cementitarten kommt also dasselbe Kaumgitter 
zu, und die Untersehiede im Warmeinhalt des perlitischen und des 




Abb. 265. Abb. 266. 

Bisen init 4,6% C. Vergrofierung Graues GuBeisen. Vergrofierung SOOfach. Mit 
200fach. GrrowsKY, Metallurgies (1909), Pikrinsaure geatzt. Nach Gtjillet. 

737, Abb. 627. Primarer Cementit Graphit (sohwarz), Perlit, Cementit (weiB) 

aus der Sehmelze entstandenen Cementits sind eine Folge seiner 
verschiedenen KorngroBe, der feine perlitisclie Cementit, der eine 
viel groBere Oberflache hat als der aus der Sehmelze entstandene, 
hat infolge seiner Feinheit einen grofieren Warmeinhalt. 

Auch die Abhiingigkeit des elektrischen Widerstandes und der 
Koerzitivkraft vorn Kohlenstoffgehalt wird durch je zvei Gerade 
wiedergegeben, die sich beim Kohlenstoffgehalt des Perlits schneiden. 
Diese Tatsache kann auf eine verschiedene Yerteilung des Cementits 
in unter- und uberperlitischen Stahlen zuritekgefuhrt werden. 

x ) K. Honda u. H. Takagi, Science Reports Tohoku Univ. 4 (1915), 161. 
Tamsunn, LeMmch der Metallkunde. i. Aufl. 23 
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Der Yerlust der Maguetisierbarkeit des Cementits vird von 
einer Yolumeim'rgrotSerang um 0,00056 cm 3 pro 1 cm 3 Cementit 
begleitet. 1 ; Diese Yolumenanderung kann besonders die Festigkeits- 
eigensehaften von eementitreichen Materialien ungiinstig beeinflussen. 

c) Die Wirkung schneller Kiihlung 

C -amies ;.--Fe kann durch Abschrecken nicht im unterkiihlten 
Zustande hergestellt verden. Erst venn das ;--Fe iiber l r / G enthalt, 

wird es durch Abschrecken schwacher 
ferromagnetisch, und bei einem Gehalt 
von 2% C und 2% ^ n gelang es, durch 
Abschrecken einen paramagnetischen 
Korper zu erhalten, dessen Feingeiiige, 
den Austenit, Abb. 267 wiedergibt. 2 ) 
Die Stable niit 0,3 bis etwa 1% C be- 
halten nacb dem Abschrecken ihren 
Perromagnetismus, bekornmen aber ein 
anderes Feingefiige, als den langsam ge- 
kiihlten Stablen zukommt, dieses nadelige 
Feingefiige, das martensitische, gibt 
Abb. 268 wieder. In den Stablen mit 
mehr als 1% C bilden sich sowohl Au- 
stenit als aucb Martensit, dessen Nadeln 
oder Lamellenpakete in den Austenit- 
kornern verstreut sind. 

Der Austenit ist ein unterkiihlter 
j'-Fe-Mischkristall, veil er nicht ferro- 
magnetisch ist. Im Martensit dagegen 
hat man als Losungsmittel des Kohlen- 
stoffs das a-Fe anzunehmen, weil er wie das oc-Fe ferromagnetisch 
ist. Beim Abschrecken des y-Fe-Mischkristalls findet bei der 
Martensitbildung wohl eine Umkristallisation statt, aber die Aus- 
scheidung des C als Fe s C wird unterdruckt. 

Der nadelige Martensit findet sich nur auf Schliffen, deren Korn 
sich durch langeres, holies Erhitzen erheblich vergroJBert hat. In 
einem Stahl, der nur kurze Zeit und nur wenig iiber die Temperatur 
des Yerlustes seiner Magnetisierbarkeit erhitzt worden ist, hat der 




Abb. 267. 

Austenit 2% C, 2,2% Mn von 

1050° abgesehxeckt. 

Nach Maueeb, 

Vergrofierung 400faoh 



x ) K. Ewrc, Stahl u. Eisen 42 (1922), 772. 
2 ) E. Maubbk, Metallurgie 6 (1909), 33. 
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Abb. 268. 

Martensit. Nach Oberhofker. 

VergroBerung 300fach 



Abb. 269. 
Eisen mit 0,9% C, 10 Min. 5° fiber die Um- 
wandlungstenrperatur von Perlit in /-Misch- 
kristalle erhitzt und darauf abgeschreckt. 
Geatzt mit alkoholiseher Salzsaure. Ver- 
groBerung IOOOfach 1 ) 




Abb. 270. 
Eisen mit 0,5% C, abgeschreckt. Ubergangs- 
stelle vom Rande zurn Kern. Osmonditkugeln, 
umgeben von Martensit. Geatzt mit alkoholi- 
seher Salpetersaure. VergroBerung llOfach. 
Nach Hanemann 1 ), Taf. 33, Abb. 3. 



Abb. 271. 

Eisen mit 1,79% C. Geatzt mit alkoholi- 
seher Salpetersaure. Vergroflerung720fach. 
Nach Hanemakx, 1. c. Taf. 34, Abb. 15. 
Austenit als Grundmasse. Cementitnadeln 
von Martensit umgeben 



J ) H. Hanemamt, Stahl u. Eisen 32 (1912), 1397. 



350 



LI. Die Zweistoffsvsteme 



Martensit nach Ha.nkmaxn 1 ) nicht das typische Aussehen der Abb. 268, 
sondem das der Abb. '209, in welcher die Grundmasse Martensit 
und die unregi-huaiSigen Fetzen Perlit sind. Dieser aus kleineren 
Koniern des ;'-Mischkristalls entstandene und daher weniger deut- 
lieh in seinem nadelformigen Gefiige ausgebildete Martensit wird audi 
als Hardenit bezeielmet. Entsprechend der Feinheit seines Kornes 
koiumen dem Hardenit besonders gute Festigkeitseigenschaften zu. 

Schreckt man Stable mit 0,5 — 1,0% *-' ^on Temperaturen des 
;>-Feldes in Wasser ab, so besteht ihre Rinde aus Martensit und ilir 
Kern, wenn das Stuck nicht zu klein war, aus einer anderen Kristallart, 
die Heyn 2 ) als Osmondit bezeichnet. Abb. 270 gibt nach Hane- 
manx die Struktur der tbergangszone eines in Wasser abgeschreckten 
Stables mit 0,5% C wieder. Die spharolithahnlichen Gebilde sind 
Osmondit, und die Grundmasse nadelformiger Struktur ist Martensit. 
Hanemaxx 1 ) spricbt diese Spharolithe als Gemenge von a-Fe und 
Cementit in submikroskopischer Yerteilung an. 

Beim Abscbrecken der Stahle mit 0,9 — 2% C tritt an den Cementit- 
nadeln die Bildung von Martensit ein, wahrend die Grundmasse aus 
y-Mischkristallen (Austenit) besteht (Abb. 271). An der Grenze 
zwischen Austenit und den Cementitnadeln ist also das spontane 
Bildungsvermogen des Martensits sehr erheblich grofier als im Austenit 
selbst. Diese Erscheinung ist recht verbreitet. Die Grenze eines 
Kristalls gegen einen anderen oder seine unterkiihlte Schmelze kann 
der Ort erhohter Kernzahl sein. 

d) Das Anlassen 

LaBt man Martensit und Austenit durch langsame Steigerung 
ihrer Temperatur an, so nahern sie sich in ihren Eigenschaften und 
ihrem Aufbau den langsam gekiihlten, stabilen Stahlen. Der elek- 
trische Widerstand beginnt bei etwa 100° abzunehmen und erreicht 
bei etwa 500° den des langsam gekiihlten Stahles. Die Widerstands- 
abnahme wird durch die Ausscheidung des Fe 3 bedingt. 

Die Volumenanderung beim Anlassen des Austenits und des 
Martensits verlauft in verschiedener Weise. Beim Austenit tritt 
nach der Kohlenstoffausscheidung eine Umkristallisation des y-Fe 
in a-Fe unter einer VolumenvergroBerung von etwa 0,8% ein, welche 
die Kontraktion bei der Kohlenstoffausscheidung erheblich iiber- 
trifft. Beim Martensit findet beim Anlassen infolge der Kohlenstoff- 

!) H. Hanemann, Stahl u. Eisen 32 (1912), 1397. 
2 ) E. Heyn, StaH u. Eisen 26 (1906), 778. 
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ausscheidung nur eine Yolumenverkleinerung statt, die bei StShlen, 
velche neben Martensit audi Austenit enthalten, zwischen 200— SOU 
durch eine YolumenvergroBerung gestort wird. 

Die Brinellharte und die Eitzharte nehmen beim Anlassen ab, 
es bilden sich hierbei zwei Strukturelemente, das weiebe a-Fe und 
der barte Cementit. 

Abb. 272 zeigt einen angelassenen Martensit, in dem die Spaltung 
zu Ende verlaufen ist. Die zabllosen hellen Piinktehen sind Cementit, 
die, im a-Fe eingebettet, 
nocb die Konturen der 
urspriingliehen Martensit- 
nadeln erkennen lassen. 

In den C-Stahlen wer- 
den durch Abschrecken die 
bei hoheren Temperaturen 
bestandigen y-Mischkristalle 
konserviert, und da durch 
Auflosen eines fremden 
Stoffes in einem Kristall die 
Harte immer zunimmt, so 
ist es zu erwarten, dafi in 
solchen Fallen Abschrecken 
Harking zur Folge hat. 
Wenn aber, wie bei Ni-Si 
(3— 8% Si), ein Mischkristall 
ohne Zerfall sich bei lang- 
samer Kvihlung in einen 
anderen umwandelt , und 

durch Abschrecken der bei hoherer Temperatur bestandige Misch- 
kristall konserviert wird, so kann das Abschrecken ein Weichwerden 
zur Folge haben. Die langsam gekiihlten Ni-Si -Legierungen mit 
3 — 8% Si haben etwa Feldspatharte , wahrend die abgeschreckten 
nur wenig harter als Kalkspat sind. 




Abb. 272. 

Martensit mit 1,5% C, abgeschreekt von 

1000°, darauf auf 650° erhitzt. Geatzt mit 

Natriumpikratlosun^. ISTaoh Hanemanh', 1. e. 

Taf. 33, Abb. 10. 



e) Moglichst schnelle Warmeentziehung 

Um eine Kristallart, die sich bei ihrer Abkiihlung in eine andere 
umwandelt, auch in unterkiihltem Zustande bei gewohnlicher Tem- 
peratur herzustellen, hat man ihr moglichst schnell einen Teil ihres 
Warmeinhalts zu entziehen, damit die Zentren der Umwandlung nicht 
entstehen oder nicht waehsen konnen. 
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Die Abkidiliiii^g.-scliwiudigkeit eines heifien Metallstiicks hangt 
ab von der Narur der kalten Fliissigkeit. in die es gebracht wird. 
Sie ist nk'ht proportional clem Warmeleitvermogen der Fliissig- 
keit, rionderu der Anderung des YVarmeinhalts ihrer Yolumeneinheit 
pro l u . 'i 

1'Jeiin Absehreeken in Wasser vird 
digkeit durch Bildung einer Dampfhaut 
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die Abkuhlungsgeschwin- 
um das heiBe Metallstiick 
anfangs stark verzogert, 
wenn diese zusammen- 
bricht, so wachst die Ab- 
kiihlungsgeschwin digkeit 
stark an. 2 ) 

Sehr kleine Metall- 
mengen konnen am 
schnellsten durch Ab- 
blasen mit einemWasser- 
stoffstrom gekiihlt wer- 
clen. Hiervon hat P. We- 
veb 3 ) bei seinen Unter- 
suchungen iiber die Um- 
wandlungen in Stahlen in 
Abhangigkeit von ihrer 
Abkuhlungsgesehwindig- 



Abb. 273. 

EinfluB der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf die 

Temperatur der Umwandlungen 



keit Gebrauch gemaeht. 
An einen diinnen 
Stahldraht (0,2 mm) 
wurden die sehr diinnen 
Drahte des Thermoelements (0,02 mm) gelotet, die Bpannung des 
Thermoelements gab ein Elektrokardiograph an, dessen Spiegel einen 
Liehtstrahl auf eine fallende liohtempfindliohe Platte warf. Auf 
diesen Abkuhlungskurven traten die durch die Umwandlungen be- 
wirkten Yerzogerungen des Temp eraturabf alls deutlich hervor, 
.aueh "wenn die Abkuhlungsgeschwincligkeit durch einen Wasserstoff- 
■strahl auf den Stahldraht bis auf 3000° in der Sekunde ge- 
steigert wurde. 



x ) C. Benedicks, Journ. Iron. a. Steel Inst. 77 (1908), 153. 

-) E. Wevee u. N. Engel, Mitt. K. W. Inst. Eisenforsoh. 13 (1931). 
Dort sind nahere Angaben iiber die Abschreckgeschwindigkeiten in vielen Miissig- 
keiten zu finden. 

8 ) E. Wevee, u. N. Engel, Mitt. K. W. Inst. f. Eisenforsoh. 12 (1930), 93. 
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Bei einern Stahl mit 0,0-4% C sind bis zu Abkuhlungsgescliwin- 
digkeiten von etwa 800° pro sec die drei Umwandlungen : die 
Ausscheidung von /?-Fe aus clem ;--MischkristaH, A 3 , die Wieder- 
kehr des Ferromagnetismus, A 2 , unci die Bildung des Perlits, A 1? auf 
den Abkiihlungskurven voneinander zu unterscheiden (Abb. "273), 
sie werden mit wachsender Abkiddungsgesehwindigkeit zu tieferen 
Temperaturen verschoben. Erst- wenn die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
groJBer als 1000° pro sec wird, fallen die Umwandlungen A s und A z 
zusammen. Wachst die Abkuhmngsgesehwindigkeit auf etwa 
2500° pro sec, so werden die Umwandlungen A 3 , A % und A 1 iiber- 
sprungen und es tritt bei einer Temperatur, die unabbangig von der 
Abkiiblungsgescliwindigkeit ist, die Bildung von Martensit auf der 
JVf-Horizontalen bei etwa 430° ein. 

Bei einem Stahl mit 0,54% C fallen die Temperaturen der drei 
Umwandlungen A 3 , A 2 und A x schon bei kleinen Abkuhlungsgeschwin- 
digkeiten zusammen, und die Martensitbildung tritt schon beim 
Uberschreiten der Abkithlungsgeschwindigkeit von 500° pro sec ein. 
Die Temperatur der Martensitbildung sinkt mit wachsendem Koblen- 
stoffgehalt, bei einem C-Gehalt von 1,7% liegt sie bei 100°, bei be- 
stimmtem C-Gehalt wird diese Temperatur von der Geschwindigkeit 
des Abschreckens nicht beeinfluBt. 



f) Der EinfluB des Druckes 
auf die Umwatidlungstemperaturen des Eisens 

Aus der Tolumenanderung Av und der Umwandlungswarme r J} 
eines reversiblen vollstandigen Gleichgewichtes kann die Eichtung 

dT dT Av T 

der Gleichgewichtskurve -= — bereehnet werden: -^— = - - — ■ 
to dp dp r„ 

Fur die Abhangigkeit der Umwandlungstemperat-uren der folgenden 
Eisenformen ergeben sich die Werte: 

dT 

, fiir die Umwandlung von y- in ^-Fe -0,009° fur 1 kg pro 1 cm 2 
dp 

und 

^L „ „ „ 0- in a-Fe 0,0000° fiir 1 kg pro 1 cm 2 . 

dp 

Durch wachsenden Druck wird die Umwandlungstemperatur 
des y- in /S-Fe zu tieferen Temperaturen verschoben und die des /?- 
in a-Fe nicht merklich geandert, weil die Volumenanderung clieser 
Umwandlung verschwindend klein ist. 
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In Abb. 274 shul diese beiden Umwancllungslinien angedeutet; 
sie wiirden sieli im Punkte A, bei 12000 kg pro 1 cm 2 , schneiden. 
In diesen Pimkt iniiBte erne dritte Uimvandlungskurve treffen, auf 
der ;■- und a-Fe miteinander im Gleiehgewiehte sind. Es wiirde 
also bei Drucken tiber 12000 kg das ;>-Fe sich direkt in das a-Fe 
unnvandelu. 

Audi der DruckeinfluB auf die Uimvandlung des doppelt ge- 
siittigtwi v-Misehkristalls mit 0,9% C in Perlit bei 720° kann, da 
dieses Gleicligewicht ein vollstandiges ist, nach obiger Formel be- 



-♦. _ jDri*c&_ t _ _| __ Getu*U an KoIUenstoff 

1SOO0 1Z0DO 80O0 1000 ]cg. £3 ^5 ^, ~ z g 

Abb. 274. 
DruckeinfluB auf die Unrwandlungstemperaturen des Eisens 

rechnet werden. Aus Chaepy's Angaben ergibt sich fur diese Um- 

wandlung A v zu — 0,00048, und r B laBt sich auf 2 cal pro 1 g Fe 

dT 
schatzen, woraus sich ein -- ---Wert von — 0,0054° pro 1 kg ergibt. 

dT 
Diesem -y — Wert entspricht in Abb. 274 die Gerade ej. 

In der Abb. 274 ist auBerdem noch der EinfluB des C-Gehaltes 
auf die betreffenden Gleiehgewichte angedeutet. Denkt man sich 
diesen Teil der Abbildung um die 2-Achse um 90° nach vorn gedreht, 
so stellt der Eaum des /3-Fe im Druck-Temperatur-Konzentrations- 
raum ein Tetraeder dar. Die Wirkung des Druckes auf die Gleich- 
gewichtstemperaturen ist in mancher Beziehung der des O-Gehalts 
analog. Eobeets-Ausxbn 1 ) hat die Abkiihlungskurven eines Stahl- 
blocks mit 0,9% unter dem Druek von 1 und 4700 kg pro 1 cm 2 

x ) W. C. Robbrts-Atjstbn, Inst, of Mechanical Engineers, 1893. 
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bestimmt unci den Haltepunkt unter 1 kg Druck bei 690°, dagegen 
unter 4700 kg bei 560°, Punkt 0, Abb. 274, gefunden. Die Zeit- 
dauer dieses Haltepunktes war erheblieh kleiner als die des Halte- 
punktes unter 1 kg Druck. Die Erniedrigung des Umwandlungs- 
punktes ist also etwa funfmal groBer gefunden worden, als dem 
geraden Verlauf der berechneten Umwandkmgslinie entsprecken 
wiirde. Diese Abweichung kann daher ruhren, da6 der Punkt 
auf einer anderen Gleichgewichtskurve, der des ;'-Mischkristalls 
und einer dicbteren, nur bei hoberen Drucken stabilen Eisen- 
form, liegt. 

Bekanntlich bat die neuere Seismik die alte Yermutung, daB 
der Erdkern wahrscbeinlieb sebr eisenreicb ist, dahin bestatigt, da8 
man aus den Laufzeiten der ErdbebenstoBe auf eine starke Diehte- 
zunahme in der Tiefe von etwa 1500 km (Wiechert) sehlieBen 
konnte. In dieser Tiefe miiBte reines Eisen sick in eineni der un- 
magnetisierbaren Zustande befinden. Da in einer Tiefe von 64 km 
wabrseheinlieh eine Tempera tur von 600° bei 16000 kg Druck pro- 
1 cm 2 herrscbt, so miiBte auch reines Ee in groBeren Tiefen als 64 km 
unmagnetisierbar sein, was erst recbt fiir Ni-, Mn-, Si- und C-haltiges 
Ee gelten wiirde. 

g) Die Wirkung von mischkristallbildenden Zusatzen 
auf die Umwandlungspunkte des Fe 

Bei groBeren Abkiiblungsgesebwindigkeiten C-reicherer Stable 
wird die Umwandlung A s im Perlit iibersprungen. Da die betreffende 
lineare Umwandlungsgeschwindigkeit groB ist, 60 cm/Min. im H 2 -Gas 1 ), 
so muB die Zahl der Umwandlungszentren klein sein, und sie bat wahr- 
scbeinlieb in Abbangigkeit von der Unterkiihlung ein Maximum, 
ware sie groB, so konnte die Umwandlung im Perlit bei der groBen 
linearen Umwandlungsgeschwindigkeit nicbt ubersprungen werden. 
Es wiirde dann aucb das Aufleucbten beim Abkiihlen hellrot gliihenden 
Stahls, seine Kekaleszenz, wegen feblender Unterkublung nicbt 
beobachtet werden. 

Abgeschreckte C-reicbe Stable besteben in ibren auBeren Scbicbt en 
aus Martensit, im Inneren aus Austenit. Die Umwandlung von Austenit 
in Martensit vollzieht sicb in einem weiten Temperaturintervall, 
von 100—120°, sie kommt bei stufenweiser Abkiihlung bei jeder 
Temperaturerniedrigung wieder in Gang, weil bei der Umwandlung 

G. Tammann u. G. Siebel, StaH u. Eisen 45 (1925), 1202. 
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im Inneren Druek>paiunmgen entstehen. welche die Umwandlung 
behindern. 1 ; 

Bei den legierten Stiihlen. z. B. mit 1% Cr und 4% Ni, ist die 
Pmwandhmgsgeseliwindigkeit des Austenits in Perlit oder Troostit 
sehr viel kleiner als in den reinen C-Staklen, daher kann in den 
legierten Stahlen die Perlitbildung bei verschiedenen Temperaturen 
in Abhangigkeit von der Zeit sowohl magnetometrisch als auch 
dilatometriseh verfolgt werden. Zwischen 650 und 500° vollzieht sich 
die Perlitbildung im Austenit langsam, unter 450° setzt dann eine 
Umwandlung ein, bei der sich wahrscheinlich eine Losung von 
in a-Pe bildet. SchlieMck tritt unter 250° die schnell verlaufende 
Umwandlung in Martensit ein. 

Die zwischen 650° und 500° langsam verlaufende Umwandlung 
des Austenits ermoglickt die iibliche Vergittung der Stable, welche 
durck schroffes Abschrecken zuerst Martensit erzeugt, der dann 
angelassen wird, in folgender Weise auszufuhren. Der legierte Stabl 
wircl fur einige Zeit sehr schnell auf eine Temperatur zwischen 250 
bis 350° gebracht, hier erfolgt eine gleichmaBige Umwandlung des 
Austenits, bei dem nun folgenden Abschrecken in Wasser kann bei 
groBeren Zusatzen von Cr oder Ni jener Zustand fixiert werden, 
oder es entsteht bei kleineren Zusatzen Martensit. Bei diesem 
Yerfahren treten weniger Harterisse und Verziehungen auf, als 
wenn der Stakl von 800° direkt und nickt stufenweise abgeschreckt 
wird. 2 ) 

Ein Teil dieser Zusatze erhoht die Umw T andlungstemperatur 
bei 1400° und erniedrigt die bei 900°, daclurcb wird das y-Feld ver- 
groBert, ein anderer wirkt in entgegengesetzter Weise, wodurck 
siek eine in sick gescklossene Umwandlungskurve ausbildet, welche 
das j'-Feld von dem des a-Fe abschlieBt. 

Der Grund fiir dieses versckiedene Verhalten der Zusatze ist 
in den verschiedenen Vorzeichen der Mischungswarmen zu suchen, 
die ihrerseits von den Molekularkraften zwiseken den Pe- und Zusatz- 
atomen abhangen. Diese Krafte stehen mit den Gitterparametern 
nicht in einfachem Zusammenhang. 

Die Eesultate der Untersuchungen iiber die Wirkung von Fremd- 
metallen auf die Ausdehnung des y-Peldes sind fiir die Warme- 
behandlung legierter Stahle von Bedeutung. 

!) G. Tammann u. E. Scheil, Z. anorg. u. allg, Chem. 157 (1926), 1. 
2 ) P. Weyek, H. Lange u. W. JELLiuGHAtrs, Mitt. K. W. Inst. Eisenforsoh. 
13 (1931). 
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Die folgenden Abb. 275—278 geben vier typische Falle der 
Begrenzungen des y-Feldes wieder, urtter jedem Diagramm sirid die 
Elemente angegeben, welche ahnlich wie die typischen wirken. 1 ) 
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3. Eisen-Silicium 

Das Zustands diagramm "^ 
Abb. 279 ist auf Grund- ^00 
lage der Angaben von 2 

GlJERTLER UndTAMMANN 2 ) , 

T.Murakami 3 ) sowie Eur- 600 
nakow und Urasow 4 ) ent- §00 
worf en. Aus den Schmelzen 
kristallisiert eineEeihe von 
Mischkristallen des /S-Fe 200 
von 0—21,5% Si, ferner 
die Verbindung Fe Si, eine 
Mischkristallreihe von 50 
bis*52°/ Si und schlieBlich 
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Abb. 279. 
Diagramm Pe-Si 



!) P. Wever, Arch. Eisenhiitt. 2 (1929), 739; Mitt. K.W. Inst. Eisenforseh. 
13 (1931), 183. 

2 ) W. Gtjertler u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 163. 

3 ) T. MtiBAKAMi, Scieno. Rep. Ton. Univ. 10 (1921), 79; 16 (1927), 475. 

4 ) N. K-uenakow u. G. Ueasow, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 89. 
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11. Dii> Zweistoffsysteme 



von 97 — 100% Si- i 'it* Sehmelzen mit 43—52% Si kristallisieren 
in sehr kleinen Teiuperaturintervallen. 

Bei 1000" reagiert tier gesattigte p'-Fe-Mischkristall (20% Si) 
mit tier Kristallart FeSi unter Bildung der Kristallart /?-Fe 3 Si 2 . 
Bei 450" wird der gesattigte p'-Fe-Mischkristall ferromagnetisch, 
uml bei 90" tritt diese Uimvandlung audi in der Kristallart Fe 3 Si 2 ein. 



4. Eisen-Nickel 



Bei tier Kristallisation der Schmelzen mit weniger als 30% Ni 
scheiden sich aus ihnen /?-Mischkristalle aus, die sioli unter 1450° 

1600% 



in y-Mischkristalle unrwandeln 
(Abb. 280). Die Kristallisation der 
Schrnelzen mit mehr als 30% Ni 
vollzieht sich in sehr kleinen Tem- 
peraturintervallen. 

Dem Verhalten beim Verlust 
und bei der Wiederkehr ihrer 
Magnetisierbarkeit nach zerfallen 
die Fe— Ni-Legierungen in zwei 
Gruppen. Bei den Legierungen 
mit 0—30% Ni tritt der Verlust 
der Magnetisierbarkeit beim Er- 
hitzen bei erheblich hoheren Tem- 
peraturen ein, als die Wiederkehr 
der Magnetisierbarkeit beim Ab- 
kiihlen. Diese Irreversibilitat kann 
auf Uberschreitungen der wahren, 
ju- nicht bekannten Gleichgewichts- 
kurve der y- und a-Mischkristalle 
beruhen. Bei den Nickelstahlen 
mit 30—100% Ni ist die Um- 
■wandlung reversibel. Bei der Umwandlung der j/-Fe-Mischkristalle 
mit weniger als 30% Ni. in die ferromagnetischen a-Fe-Mischkristalle 
mu£ eine Umkristallisation stattfinden, da ihre Gitterarten ver- 
schieden sind. Bei der Umwandlung der Ni-reicheren Mischkristalle, 
bei der sie ferromagnetisch werden, braueht eine Umkristallisation 
nicht einzutreten, da hier die Gitterart sich nicht andert. Urn darauf 
hinzuweisen, ist die betreffende Umwandlungskurve gestrichelt ge- 
zeichnet. 




20 W 

— %Ni 

Abb. 280. 
Diagramm Fe-Ni 
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5. Die ternaren Kohlenstoffstahle 

Fiigt man zu Kohlenstoi'fstahlen wachsende Mengen von Ni, 
Mn, Or oder W, so bilclet sich in ihnen sogar bei langsamer Abkiihlung 
nieht mehr der Perlit, sondern die Struktur wircl martensitisch, 
und bei noch groBeren Zusatzen wird sie austenitiseh. Fur jeden 
C-Gehalt gibt es einen bestimmten Gelialt an Zusatzen, bei dem 
die martensitische oder austenitische Struktur hervortritt. Fur Zu- 
satze von Ni gibt Abb. 281 die C-Gehalte an, bei denen nach Gtjillet 1 ) 
diese Anderung der Struktur eintritt. Ahnliche Diagramme wiirden 
auch fiir andere Zusatze, wie Mn, Cr, V usv., gelten. Die Stable 
mit martensitischer Struktur werden auch selbsthartende ge- 
nannt, weil sie ohne Abschrecken bei gewohnlicher Ktihlung, also 
von selbst, hart wer- 
den. Die Stahle mit 
austenitischer Struktur 
werden audi naturharte 
genannt, "weil dieser Zu- 
stand fiir sie schon bei ge- 
wohnlieher Ternperatur 
der stabile ist, wahrend 
fiir die C- Stahle der 
austenitische Zustand ein 
instabiler ist. Durch jene 

Zusatze wird die Tern- °^ °' 8 ""^ 1 - 6 

peratur der perlitischen 
Umwandlung unter die 
gewohnliche Temperatur 
erniedrigt. 

Yon noch komplizierterer Zusamruensetzung sind die Schnell- 
drehstahle 2 ), welche neben 0,5— 1,0% C noch 5% Or und 20% W 
enthalten. Auch in diesen Stahlen ist die Perlitbildung durch die 
Zusatze unterdriickt, der C also in der Grundmasse gelost. Charak- 
teristisch fiir die Schnelldrehstahle ist, dafi sie zwischen 500 und 
600° noch so hart sind, dafi sie fiir Schneidewerkzeuge, die sich stark 
erhitzen, verwandt verden konnen. 




0,-H 0,8 1,2 

Gewichhsprozente C 

Abb. 281. 

Struktur der Ni-StaHe in AbMngigkeit 

vom C-Gehalt 



a ) L. Gtiillet, Aoiers speoiaux. Paris 1905. 
2 ) G. Maes, Die SpezialstaMe, Stuttgart 1912. 
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6. Kupfer-Zinn 

Obwohl <las komplizierte Zustandsdiagramm cler Cu-Sn-Legie- 

rungeu (Bronze) hn groBen unci ganzen durch die grundlegende 

Arbeit vuii Hjeycock und Neville 1 ) festgelegt war, so bedurften 

doch einzehie Punkte noch weiterer Klarung. Das am eingehendsten 

bearbeitete Diagramm riihrt 

11001 ' ' ' ' von 0. Bauer und 0. Vol- 

lenbkuck 2 ) her, von dem 
Abb. 282 einen Teil wieder- 
gibt, 

Aus den Schmelzen mit 
— 38% Sn scheiden sich 
3 Mischkristallreihen : a, /? 
und y, aus. Die Kristalli- 
sation cler a- und /S-Misch- 
kristalle vollzieht sich naeh 
dem typischen Diagramm 8, 
Abb.195, S.247. DieSchmelze 
mit 38% Sn (Cu 3 Sn) kristalli- 
siert bei einer bestimmten 
Temperatur, ihre Kristalle 
wandeln sich unter Warme- 
entwicklung bei 670° in eine 
andere Form, die e-Form, 
una. Diese Umwandlung voll- 
zieht sich auch in den Gu- 
reicheren y - Mischkristallen 
unter Zerfall in Cu a Sn und 
Cu-reiohere y-Mischkristalle. 
Diese Spaltung vollzieht sich 
bis 582°, von dieser Tempera- 
tur an scheidet sich aus den 
^-Mischkristallen die Kristallart 0u 4 Sn = S aus, schlieBlich zerfallen 
bei 520° die y-Mischkristalle in Cu 4 Sn und den a-Misehkristall. 

Infolge des Yerscrrwindens der Kristallarten /? und y ist der 
Aufbau der Cu-Sn-Bronzen nach langsamer Kiihlung bei gewohn- 
licher Temperatur verhaltnismaBig einfach. Die Bronzen mit weniger 

l ) C. T. Heyoock u. F. H. Neville, Proo. Roy. Soc. London 71 (1903), 409. 
3 ) 0. Bauer ti. 0. Vollenbrttck, Mitteil. d. Materialpriifungsamtes 4ft 
(1922), 214 
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— * 6w.-%$n 

Abb. 282. 
Teildiagramm Ou-Sn (Bronze) 
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als 13% Sn bestehen aus unter mid in sich homogenen Kristalliten, 
die Bronzen rait 13 — 32% Sn aus dem gesattigten «-Kristall unci 
dem r)'-Kristall = Cu 4 Sn. Die Bronzen mit 32—38% Sn bestehen 
ans den Krist alien Cu 4 Sn unci a-Cu 3 Sn. 



Schreckt man die 
von Temperaturen ab, 



Cu-Sn-Legierungen 
die oberhalb der 



mit mehr als 68% Cu 
letzten Umwandlungen 



die langsam 



gekiihlten. 



liegen, so werden sie da- 
durch in ihrer Mikrostruk- 
tur verandert, und zwar 
entsprechend den Aussagen 
des Zustandsdiagramms. Die 
abgeschreckten Bronzen 
sind im allgemeinen weicher 
als 
Eine 

geschreckter Bronze 
einen tieferen Ton als eine 
langsam gekiihlte Stimm- 
gabel. Die Zugfestigkeit 
und die Dehnung beim 
Eeifien sind bei den ab- 
geschreckten Bronzen groBer 
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als bei den 

kiihlten. Die groBe Dehn- 300 

barkeit des Kupfers ver- 

ringert sieh schon nach 

kleinen Sn-Zusatzen, so daB 

die Duktilitat der Bronzen 

eine schlechte ist. Dafiir treten aber Parbungen auf, die an die des 

Goldes erinnern, -\vodureh den Bronzen ihr Hauptabsatz gesichert ist. 



Abb. 283. 
Teildiagramm Cu-Zn (Messing) 



7. Kupfer-Zink 

Das Zustandsdiagramm dieser Legierungen ist von Boberts- 
Austen 1 ), Shepherd 2 ) und Tafel 3 ) ausgearbeitet. Abb. 283 gibt 
einen Teil des Diagraming, von — 60% Zn, nach 0. Bauer und 
M. Hansen 4 ) wieder. Aus diesen Schmelzen scheiden sich a.,- j3- 



x ) W. C. Roberts-Austen, Proo. Inst. Mech. engin. (1897), 31. 

2 ) E. S. Shepherd, Joum. phys. Chem. 8 (1904), 421. 

3 ) V. Tamil, Metallurgie 5 (1908), 349. 

4 ) 0. Battek u. M. Hansen, Z. Metallk. 19 (1927), 434. 
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und ;'-^Iisehkristalie aus. Die Grenzkurve der a-Misehkristalle zeigt 
eineu abnornieii I'euiperatureinl'luB, die Aufnahinefahigkeit des 
Cu fiir Zn niumit mit wachsender Temperatur ab. 

Bei dor Abkiihlung der p'-lfischkristalle tritt zwischen 400 und 
500° eine "Wanueentwicklung ein, die sich iiber ein Temperatur- 
intervall rrstreekt. hierbei tritt eine Umkristallisation nicht ein, 
und audi das Yolumen und der elektrisehe Widerstand andern sich 
kontinuierlieh. Entspreehend dieser Art der Umvandlung konnen 
auf den Gleiehgewichtskurven der /j-Jlischkristalle mit den ge- 
sattigten a- und ---Kristallen nicht diskontinuierliehe Loslichkeits- 
anderungen auftreten, seiche die Phasenlehre fiir Umwandlungen 
unter Urnkristallisation fordert, sondern diese Kurven miissen im 
L'imrandlungsintervall kontinuierlieh verlaufen. 

Das gelbe Messing mit 70% Cu besteht aus den a-Mischkristallen. 
Die /J-Mischkristalle unterscheiden sich von ihnen durch ihre rote 
Farbe. Die Legierungen mit mehr als 60% Zn sind grauweiB. 

8. Kupfer-Nickel 

Cu und Ni sind sowohl im fliissigen als auch im kristallisierten 
Zustan.de in alien Verhaltnissen miteinander misohbar. 1 ) Das Zu- 
standsdiagramm gibt Abb. 284 wieder. Bei gewdhnlicher Abkiihlungs- 
geschwindigkeit finden sich in den Legierungen zwei Arten von 
Kristalliten verschiedener Zusarmnensetzung : die anfanglich gebil- 
deten niekelreichen, umgeben von einer kupferreieheren Grundmasse. 
Haufig ist zu erkennen, daB der Nickelgehalt an der Grenze beider 
Kristallarten sich allmahlich andert. Bei langsamerer Abkiihlung 
verwischen sich diese Konzentrationsunterschiede, und nach langerem 
Erhitzen auf eine Temperatur nicht weit unterhalb der Kurve des 
Endes der Kristallisation verschwinden sie vollstandig. 

Die Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit des Ni 
Tvird durch Cu erniedrigt. Infolgedessen sind bei 20° die Legierungen 
von bis etwa 55% Ni nicht magnetisierbar, wahrend die Ni-reicheren 
Legierungen noch magnetisierbar sind. 

Das Gitter des /?- und a-Ni ist das kubisch-flachenzentrierte, 
und im Temperaturintervall des Verlustes des Ferromagnetismus 
andert sich das Volumen, wie bei dem des a-Fe, nur sehr wenig. Daher 
vollzieht sich auch die a-/3-Umwandlung des Ni und seiner Misch- 
kristalle ohne Umkristallisation. Auf die Lage der betreffenden 



*) W. Gueetlhe u. G. Tammank, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 25. 



G. Die Zustandsdiagramme spezieller binarer Systenie 



3G9 



Um-vvandlungsintervalle weisen 
die beiden gestrichelt en Kurven ™0u 
der Abb. 284 bin. 

Diese Unrwandlung macht ^ 00 ' 
sicb aueh dadurch geltend, 
daB fiir die Isothermen des 
elektrisehenLeityermogens und 
der Thermokraft in den bei- 
den Mischkristallreiken, der 
ferromagnetiscben und der 
nichtferromagnetischen. ver- 
schiedene Gesetze gelten, bei 
etwa 50% ^i sebneiden sicb 
die beiden Isothermen. 1 ) 



1300' 



1200' 



HOC 




20 _ 40 60 
Gewichtspraiente Ni 

Abb. 284. 
Diagramm Cu-JSTi 



9. Kupfer-Silber 

Die beiden Metalle sind im fliissigen Zustande in alien Yerhalt- 
nissen misohbar, im Kristallzustande nimmt aber bei 779° Ag nur bis 
zu 9% Cu und Ou nur bis zu 7% Ag auf (Abb. 285). Eine Silber- 
Kupferverbindung seheidet sicb 
nicbt aus. Das feinkornige 
Eutektikum enthalt 28% Cu. 
Bei gewohmicber Abkiihlung 



findet sicb in der Legierung 
mit 1% Ag noch et^ras Eutek- 
tikum und in der Legierung 
mit 3% Gu ebenfalls. Kacb 
langerem Erbitzen verscbwindet 
das Eutektikum. Die gegen- 
seitige Loslicbkeit von Gu und 
Ag ist bei 779° erbeblieh 
groBer, bei 20° kleiner, als man 
f ruber annabm. 2 ) 
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Abb. 285. 
Diagramm Cu-Ag 



10. Kupfer-Gold 3 ) 

Cu und Au bilden nacb der Kristallisation ibrer Scbmelzen 
eine liickenlose Mischkristallreibe. Die Kurve des Beginns der Kri- 

J ) K. Fettssneb u. S. Lindbck, Abh. Phys.-Techn. Reichsanstalt 2 (1895); 
W. Hakbn, Ann. Pbys. 82 (1910), 191 u. Taf. 11. 

2 ) M. Hansen, Z. Metallk. 21 (1929), 181. 

3 ) N. Ktjbnakow, Joum. Inst. Met. 15 (1916), 305; G. Gbubb u. Mitarbeiter, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 41. 

Tammaot, Lehrtrach der MetalDamde. i. Aufl 24 
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stallisation hat ein deutlieh ausgesprochenes Minimum (Abb. 286). 
Bei gewohnl idler Abkiihlungsgesch-mmligkeit sind die Kristallite 
der erstarrten Legierungen durehaus nicht homogen. In den Le- 
•2°', Au ist der Kern der Kristallite kupferreicher 



gierungen von 0- 



-#2' 



als die Bandsehichten; in den Legierungen mit 82—100% Au ist 
diese ungleielmniffige Verteilung die urugekelirte. Durch Erhitzen 
der Legierungen konnen die Schichtkristalle homogenisiert Tverden. 
Beim Abkiihlen der homogenen ilischkristalle vollzieht sich 
in den Legierungen urn 50% Au eine Urmvandlung, bei der eine 
Unikristallisation nieht eintritt. Auf den Abkuhlungskurven treten 
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Abb. 286. 
Diagramm Cu-Au 
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Abb. 287. 
Diagramm Ag-Au 



Terzogerungen auf, deren Intervalle zwischen den beiden gestrichelten 
Kurven liegen. In den Legierungen urn 78% Au tritt bei der Ab- 
kublung eine Umkristallisation ein, worauf die beiden voll ausgezogenen 
Kurven -weisen. 

Sowohl die Langenanderung als auch der elektrische Widerstand 
andern sich linear mit der Temperatur bis etwa 200°, dann aber 
besehleunigt, bis die obere der beiden Umwandlungskurven iiber- 
schritten wird, um sich dann wieder linear zu andern. 

Irn Bontgenspektrurn des Mischkristalls Cu 3 Au treten bei 20° 
fberstrukturlinien auf, welche auf die normale Verteilung beider 
Atomarten deuten, iiber 400° sind diese Linien nicht mehr nach- 
zuweisen. 1 ) Die Anderung der Gruppierung beider Atomarten 

J ) C. H. Johansson u. J. O. Letde, Aon.Phys. 78 (1925), 439; S2 (1927), 449. 
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ist wohl ein hinreichender Grund fur die in homogener Phase 
imter kontinuierlicher Anderung der Eigenschaften sich vollziebende 
Urawandlung. 

11. Gold-Silber 

Audi Gold und Silber sind im fliissigen und im kristallisierten 
Zustancle in alien Yerhaltnissen miteinander mischbar. Die Kurven 
des Beginns und des Endes der Kristallisation gibt das Zustands- 
diagramm Abb. 287 wieder. 1 ) Bei gewohnlicher Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit best eh en die Legierungen aus Schiehtkristallen, deren Gold- 
gehalt von innen nach 
auBen etwas abnimmt, doch 
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ist der Unterschied bier viel 
kleiner als bei den Cu-Ni- 
und Au-Cu-Legierungen. 

12. Blei-Zinn 

Kiiblt man kleinere 
Mengen von fliissigen Pb- 
Sn-Legierungen in gewohn- 
licher Weise ab, so kristalli- 
siert aus den fliissigen 
Mischungen von — 65% Sn 
zuerst ein Sn-armes Pb (mit 
etwa 2—4% Sn) und aus den 
fliissigen Mischungen von 
65—100% Sn ein sehr Pb- 
armes Sn (mit weniger als 0,4% Pb). Wenn dann durch die Pb- bzw. 
Sn-Abscheidung der fliissige Rest die eutektische Konzentration 65% 
Sn angenommen hat, so kristallisiert er eutektisch in kleinen Kri- 
stalliten von Sn-armem Pb und sehr Pb-armem Sn. Bei 160° wandelt 
sich dann die aus den Schmelzen gebildete y-Form des Sn unter 
geringer Yolumenanderung in die ^-Porm urn. Diese Umwandlung 
macht sich bei groBeren Mengen der Legierungen durch ein eigen- 
tumliches Gerausch bemerkbar. Infolge derselben wird jedenfalls 
das Gefiige der Legierungen, die als Weichlot so haufig Anwendung 
finden, gelockert. Will man bei mogliehst tiefer Temperatur loten. 



Gewichl-sprozenl-e Sn 

Abb. 288. 
Diagramm Pb-Sn 



*) E. Janbcke, Metallurgie 8 (1911), 599; U. Kaydt, Z. anorg. Chem. 
75 (1912), 58. 

24* 
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um die zu verbindcndt n Stiieke nicht zu hoeb zu erhitzen, so emp- 
fieblt sieb die Anwvimung der eutektischen Legierung, die bei 181° 
sebmilzt. Wenn es hierauf, wie in der Eegel, nicht ankomnit, so konnen 
auch die biliigeren, Pb-reicheren Legierungen verwandt werden, 
in denen die Lockerung durcb die Umvandlung des Sn entsprecbend 
dem geringeren Sn-Gehalt abnimmt. 

Bei sebr langsarner Abkublung 1 ) nebmen die Pb-Kristalle er- 
heblic-b mehr Sn auf als bei scbneller Abkiiblung, und auBerdem 
bildet sicb aus dem Miscbkristall mit 18% Sn und dem mit 99,6°/ 
Sn langsam eine Yerbindung, velcker vielleicbt die Formel Pb 4 Sn 3 
zukommt (Abb. 288). 



als 
Si 
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13. Magnesium-Aluminium 

Die aluminiumreieberen Legierungen bilden mit Zn-Zusatzen die 
,31agnalium" bezeicbneten Legierungen. Die magnesiumreichen 

Legierungen werden als 
be- 
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Festig- 



Leicbtmetall von 
merbenswerter 
keit benutzt. 

Es entstehen vier 
Miscbkriatallreihen (Ab- 
bild. 289). Den beiden 
flaehen Maxima ent- 
sprecben dieZusammen- 
setzungen Al 3 Mg 2 und 
Al 2 Mg 3 , welebe in den 
Mischkristallreiben von 36—38% Mg und von 48—60% Mg liegen. 2 ) 
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Abb. 289. 
Diagramm Al-Mg 



100% 
My 



14. Zinn-Antimon 

Das Zustandsdiagramm der Sn-Sb-Legierungen ist mehrfacb 
untersucbt worden. Im folgenden wird nur das von E. S. Williams 3 ) 
beriieksicbtigt werden, da es eine hinreicbende tlbereinstimmung 
zwischen den tbermiscben Brsobeinungen und der Struktur der 
Legierungen ergeben bat. Das Zustandsdiagramm Abb. 290 bringt 
zurn Ausdruck, daB Sb und Sn sicb im flussigen Zustande in alien 



x ) W.Rosenhaet u. P. A. Tucker, Proo. Roy. Soe. London A. 81 (1908), 331. 
-) D. Hakson u. M. L. V. Gayler, Journ. Inst, of Met. 24 II (1920), 201; 
E. Drs ix. P. Keller, Z. Metallk. 21 (1929), 203. 

3 ) R. S. Williams, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 14. 
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Yerhaltnissen mischen und rniteinander drei Eeihen von Misch- 
kristallen bilden. Die Grenzen dieser Eeihen sind mid 8, 49,8 und 
52,8 und 90 und 100 Gew.-% Sb. Die Misehkristalle von 49,8 bis 




Abb. 290. 
Diagram m Sn-Sb 



52,8% Sb sind als Misehkristalle der Yerbindung SnSb mit iiber- 
schiissigem Sb aufzufassen. Sie kristallisieren in gut ausgebildeten 
Wurfeln. 

Die Sb-reichen Misehkristalle reagieren bei 420° mit der 
Schmelze B unter Bildung des gesattigten Mischkristalls b. Hierbei 
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tritt aber allseitige Umhiilhmg der Xadeln der Sb-reichen Miseh- 
krotalle a dureh Sehiehten des Mischkristalls b ein. Infolgedessen 
wird bei 420° die Eeaktion niekt vollstandig, und ein Best kristallisiert 
noeb bei -243°. Erhitzt man aber die Legierungen, deren Zusammen- 
setzung zwisehen b und a liegt, 16 Stunden auf 360°, so diffundiert 
das Sn der Schmelzreste dureb die Sehiehten der uruhullenden 
b-Kristalle in die Sb-reichen Mischkristalle, und die Eeaktion -wird 
vollstandig. Die Legierungen bestehen dann aus den beiden Kri- 
stallarten b und a, und bei 243° findet in denselben keine Warme- 
entwicklung mehr statt. Die Legierungen, deren Zusammensetzung 
zwisehen B und b liegt, ent halt-en nach normaler Abkiihlung ihrer 
Schmelzen wenig a und wenig des Gemenges der Kristallarten d 
und c. Durch langere Erwarmung auf 300° werden sie vollstandig 
homogen. 

Die Legierungen, deren Zusammensetzung zwisehen die Punkte c 
und d fallt, bestehen aus zwei Kristallarten, der Yerbindung SnSb (c) 
und dem Sn-reichen Mischkristall d, die Sn-reichsten mit weniger 
als 8% Sb aus homogenen Kristalliten. 

Schmilzt man Sn und Sb im engen Glasrohr in der Weise zu- 
sammen, daB man zuerst das dichte Sn und dann das weniger dichte 
Sb einfuhrt, so gelingt es zuweilen, ein ziemlich gleichformiges Kon- 
zentrationsgefalle vom Sb zum Sn herzustellen. Auf einem Schliff 
parallel der Achse des erhaltenen Zylinders uberbliekt man dann 
die ganze Eeihe der nach dem Diagramm von Williams moglichen 
Strukturen vom Sb bis zum Sn. Diese von Le Chatblibr her- 
riihrende Methode hatte fur die Ausarbeitung von Schnittdiagrammen 
der Dreistoffsysteme erhebliche Bedeutung, wenn es mit einiger 
Sicherheit gelingen wiirde, geniigend gleichformige Konzentrations- 
gefalle in den Schmelzen herzustellen. 

Die Legierung mit 8 — 9% Sb, das Britanniametall, ist erheb- 
lieh harter als Sn, aber noch formbar. Die Legierung mit 20% Sb, 
welche in der weieheren Grundmasse des Sn-reichen Mischkristalls d 
die harten Wurfel der Verbindung SnSb enthalt, wird zu moglichst 
reibungsfreien Achsenlagern verwandt. Auch die Sb-Pb-Legierungen, 
in denen ebenfalls harte Sb-Kristallite in ein weiohes Bolster von 
Pb, oder riehtiger von Eutektikum Pb-Sb, eingelagert sind, dienen 
. zu diesem Zweek. Auch Ba-Pb-Legierungen mit 2 — 4% Ba werden 
als Lagermetall verwandt. 
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H. Die Vergiitung (Ausscheidungshartung) 

1. Verbesserung der Festigkeit durch geringe Zusatze 

von Fremdmetallen, denen eine bestimmte Warme- 

behandlung folgt 

Wegen seiner geringen Festigkeit kam das Al als Konstruktions- 
material nicht in Frage, da maehte vor 20 Jahren Wilm die iiber- 
raschende Entdeckung, daB Al niit Zusatzen Ton Cu und Mg, wenn 
es von 500 — 600° abgeschreekt wird, schon bei 20° an Festigkeit 
mit der Zeit langsam, schneller bei erhohter Temperatur zunimmt. 
Dadurch wurde es moglieh, die "Werkstiicke aus dem langsam ab- 
gekiihlten, ungeharteten Metall zuerst herzustellen und sie dann 
zu vergiiten imd dadurch folgende Festigkeitseigenschaften zu er- 
zielen: eine Streekgrenze von 40 kg/mm 2 , eine Bruchfestigkeit von 
50 kg/cm 2 , bei einer iiberraschend groBen Dehnung von 20 — 25°/ , 
und eine Brinellharte von 120 — 140 kg/mm 2 . 

Die Grunde dieser Festigkeitserhohung -wurden anfangs nicht 
erkannt. Es lag nahe, die erzielte Vergiitung auf Vorgange wie beim 
Harten der Kohlenstoffstahle zuriiekzufiihren. Auf diesem Wege 
suchte man nach einem Umwandlungspunkfc des Al. Wenn durch 
Zusatze zum Al die Umwandlungsgeschwindigkeit der oberhalb des 
Umwandlungspunktes bestandigen Form verringert -wird, so ware 
die Erhohung der Festigkeit durch Abschrecken auf die Herstellung 
jener hypothetischen Form bei 20° zuriiekzufiihren, allerdings nicht 
die Hartung beim Anlassen. 

Erst spater wurde erkannt, daB die Grundbedingung der Ver- 
giitung die Herstellung iibersattigter Mischkristalle ist, und daB die 
AnlaBwirkung unter Abnahme der Festigkeit einer Aufhebung der 
tjhersattigung zuzuschreiben ist. Danach miiBten Vergiitungs- 
erscheinungen immer beobachtet werden, wenn die Loslichkeit des 
Zusatzmetalls im Grundmetall mit steigender Temperatur anwachst. 
Man war aber friiher der xinsicht, daB die Konzentration eines ge- 
sattigten Mischkristalls sich mit der Temperatur nur wenig andert, 
und daB die Konzentration des Fremdmetalls im gesattigten Misch- 
kristall bei der eutektischen Temperatur nur sehr gering ist. Die ther- 
mische Analyse ergab in diesen Fallen zu geringe Konzentrationen 
am Zusatzmetall, weil wahrend der Abkiihlung der Schmelze die 
Diffusion des Zusatzmetalls in die zuerst sich ausscheidenden Kristalle 
des Grundmetalls nicht schnell genug vor sich geht. Erst als man 
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dieZusainrnensetzung .k-rgesSttigtenMischkristalle in Abhangigkeit von 

der Temperatur durch langeres Erhitzen auf bestimmte Temperaturen, 

darauffolgendes Abschreeken und mikroskopisehe Feststellung einer 

oder zweier Kristallarten bestimmte, Tvurde erkannt, daB die Kon- 

zentratioii gesattigter Mischkristalle mit der Temperatur sich in der- 

selben Weise andert, vie die einer verdiinnten gesattigten Salzlosung. 

In Abb. 291 gibt die Kurve a b den Gehalt des Zusatzmetalls B 

irn Grandrnetall A in Abhangigkeit von der Temperatur, derselbe 

wachst besonders in der Nahe der eutektischen Temperatur schnell 

an. Die Mischkristalle des Grundmetalls A konnen mit einer Yer- 

bindung A m B n oder mit einem Mischkristall des 

B-Metalls im Gleichgewicht sein. Bei 20° besteht 

eine Legierung mit der Zusammensetzung des 

Punktes d aus dem .4-reiehen Mischkristall a 

und der Verbindung A m B n oder einem B-reichen 

Mischkristall. Bei langsamer Temperaturerhohung 

nimmt der B- Gehalt im yi-reichen Mischkristall 

auf der Kurve ab zu, bis bei der Temperatur 

des Punktes / alles B vom Grundmetall gelost 

A ist. Sehreekt man jetzt ab, so erhalt man iiber- 

Abb. 291. sattigte Mischkristalle. Jene Loslichkeitskurven, 

Losbchkeitskurve a j, i assen gj^ ^j.^ fa e Gleichungen der Form 
einer vergtitbaren 

Legierung log a; = a — ~ wiedergeben, wo x die Konzen- 

tration des B-Metalls im ^-Metall bezeichnet, a eine Konstante und b 
proportional der Losungswarme ist (S. 250). 

Aus dem iibersattigten Mischkristall kann die Ausscheidung von 
B bei zu tiefen Temperaturen nicht erfolgen, ist die Temperatur 
hinreichend hoch, so erfolgt die Ausscheidung von B entweder in 
Form der Kristalle einer Verbindung A m B n oder in Form eines 
JB-reichen Mischkristalls. Diese Ausscheidnngen sollen das Anwachsen 
der Festigkeiten herbeifuhren. Wird bei wachsendem Zug oder 
Druck in einem metallischen Werkstiick die Streckgrenze, die obere 
Elastizitatsgrenze, erreicht, so beginnt seine plastische Verformung, 
indem Teile seiner Kristallite sich gegeneinander verschieben. Diese 
Yerschiebungen dureh Gleiten der Kristallitenteile vollziehen sich 
nur auf kristallographiseh bestimmten Ebenen und auf diesen in der 
Eegel nur in bestimmten Eichtungen. 

Wenn die Ausseheidungen aus den iibersattigten Mischkristallen 
in Form diinner Nadeln senkrecht zu den Gleitebenen sich bilden, 
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so wiirden diese gewissermatfen vernagelt, blockiert, und die Streck- 
grenze dadurch zu hoheren Druck- oder Zugkraften verschoben. 

Diese Deutung der Verfestigung wurde noch erweitert, um fol- 
gende Erfahrung verstandlich zu machen. Mit wachsender Anlafi- 
temperatur geht von einer gewissen Temperatur an die Eestigkeits- 
steigerung zuriick. Hierbei wachsen die Ausscheidungen und werden 
mikroskopisch sichtbar. Sehr feine Ausscheidungen in groBer Zahl 
scbeinen also die Festigkeit stark zu erhohen, grobere in geringerer 
Zahl beeinflussen sie wenig. 

Diese von Mbeica 1 ) herruhrende Deutung ist jedenfalls beztiglich 
der Grundbedingung der Yergiitung, der Erzeugung iibersattigter 
Mischkristalle, zutreffend, auf die anderen Annahmen wird noeh ein- 
zugehen sein, naehdem die Verglitungserscheinungen eingehender 
besehrieben sind. 



2. Aluminium 

Von W. Peaenkbl 2 ) sind die Vergutungserscheinungen beirn Al 
(99,98% Al) naeh Zusatz von Cu eingehend untersueht worden 
Abb. 292 gibt das Anwaehsen der Harte des von 530° abgeschreckten 
Al mit wachsendem Cu-Gehalt wieder. Diese Erhohung der Harte 
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Abb. 292. 
Harte von Legierungen reinsten Alu- 
miniums mit steigendem Cu-Gehalt. 
Abgesehreckt von 530° 



8 12 
Jage 

Abb. 293. 

Harteanderung mit der Zeit; 

Cu-Al-Legierung 
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tritt bei den ersten Zus&tzen von Fremdmetallen, -wenn sich Misch- 
kristalle bilden, allgemein ein. Das abgeschreckte, 5% Cu enthaltende 
Al, wird sehon bei 20° mit der Zeit zuerst schneller, dann langsamer 
harter (Abb. 293). Wahrend des Harterwerdens andert sich das 

: ) P. D. Meeioa, Scient. Papers Bur. Standards 15 (1919), 105. 
2 ) W. Fkaenkel, Z. Metallk. 22 (1930), 85. 
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elektrische Leitverrucigeii nicht merklich, und Ausscheidungen in 
den Al-Kristalliten sincl auch mit den besten mikroskopisehen Hilfs- 
mitteln nicht ku erkennen. Auch die rontgenornetrische Unter- 
suehung Iafit erne Anderimg des Gitterparaineters oder neue Linien, 
herriihrend von den Kristallcken der Ausseheidung, nicht erkennen. 
In Wirklichkeit tritt aber wahrend der Hartesteigerung bei 20° eine 

geringe Kontraktion 1 ) um 5-10 -5 
Wfy 1 ' Al'$%Cu +0,5 k Si der Lange ein, die nrit dem Diffe- 



90 



rentialdilatometer von Chbvb- 



5%Cu . , . . . 

80 y. nard sicher nacnzuweisen ist. 

// ' Fiigt man auBer dem Cu noch 






Vl%Fe 



Si oder Fe znm reinen Al, so 
wirkt der Si-Gehalt nur wenig er- 



50 ' hohend auf die Absehreekharte, 

hemmt aber die Hartesteigerung 



2 <t 6 8 

Taa/e 



Abb. 294. 
EinfluB von Si und Fe auf die Yergfitung 

einer Cu-Al-Legierung (Abb. 294) 



mit der Zeit nicht, wahrend der 
Zusatz von Fe sie stark hemmt 



3. Der EinfluB der AnlaBtemperatur auf die Harte 

Al mit einem Cu-Zusatz wird nach dem Abschrecken schon 
bei 20° langsam harter. Erwarmt man die abgeschreckte Legierung, 
so -wird die Naehhartung erheblich beschleunigt. tlberschreitet die 
AnlaBtemperatur 250°, so folgt der Hartesteigerung schon nach 
einigen Minuten eine Abnahme der Harte, bei 350° verschwindet 
das anfangliche Anwachsen der Harte, und es findet nur eine schwache 
Harteabnahme statt, die auf das Anwachsen der Ausscheidungen 
zu mikroskopisch sichtbaren Gebilden zuriickgefuhrt wird. Ferner 
wachst bei der Warmevergutung das elektrische Leitvermogen, 
und die Diehte nimmt ab. Einen Uberblick der Diehteanderungen 
mit der AnlaBtemperatur gibt Abb. 295. Die Legierungen mit 
2—6% Ou waren 10 Tage bei 20° gealtert, dann je 6 Stunden 
lang auf die Temperaturen der Abb. 258 erhitzt und ahgeschreckt. 2 ) 
Darauf wurde pyknometrisch ihre Diehte bestimmt. Die Diehte 
andert sicli bei der Temperatursteigerung bis etwa 150° wenig, dann 
fangt sie an zu sinken, zwischen 250—300° erreicht sie ein Minimum 
infolge der Ausseheidung von CuAl 2 , welches sich dann bei weiterer 
Temperatur steigerung unter Dichtezunahme wieder auflost. 2 ) Wahrend 

') A. Pobotvin u. P. Chbvunabd, Kev. Metallurgie 27 (1930), 412. 

2 ) S. Kokuba u. K. Honda, Scieno. Rep. Tohoku Univ. 19 (1930), 365. 
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des An^vachsens der Festigkeit andert sich also die Dichte der ab- 
geschreckten Legierung nickt, wahrend sie bei der Aussoheidung 
zwischen 150 — 250° deutlich abnimmt. Hierauf wird noch zunick- 
zukonmien sein. 



4. Andere vergutbare Al-Legierungen 



Die dera Cu-haltigen Al 
eigentiimlichen Eigenschafts- 
anderungen finden sich auch 
bei anderen Zusatzen zura Al 
vrieder, bei denen ebenfalls die 
Moglichkeit der Herstellung 
iibersattigter Misohkristalle 
durch Abschreeken besteht. 
DieseZusatzesind: Si, Zn,Mg 
und Li. Auch bei den poly- 
naren Legierungen findet sich 
Analoges : Duralumin (Al mit 
Zusatzen von Cu und Mg) ; im 
technischen Al (enthalt Pe 
und Si); Konstruktal (Si- 
und Zn-haltig, dem eine 
Menge Mg zugesetzt ist, die 
gerade zur Bildung der Ver- 
bindungen Mg 2 Zn und MgZn 2 
binreicht); Scleron (in dem 
das Mg durch Li ersetzt ist). 




Abb. 295. 

Dichte von Al-Cu-Legg. in Abhangigkeit 

von der Vergiitungstemperatur 



5. Kupfer-Beryllium 

Die Losliehkeit des Be im Cu wachsfc mit der Temperatur, 
dementsprechend sind auch bier Yergutungserscheinungen zu er- 
■vvarten, die sich nach G. Masing 1 ) als iiberraschend groB heraus- 
stellten. 

Streckgrenze kg/mm 8 
Cu mit abgesehreckt vergutet enthartet 

2% Be 11,0 ' 74,0 22,3 

2,5 15,7 128,0 31,1 

3,0 20,0 133,8 32,0 



Zugfestigkeit kg/mm 2 

abgesehreokt vergutet enthartet 

51,3 87,2 55,5 

48,9 135,0 66,3 

55,6 150,3 67,8 



1 G. Masing, Z. Metallk. 22 (1930), 92; Wiss. Veroff. Siemenskonzern 
8 (1929), 187. 
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6. Kohlenstoff-Eisen J ) 

Die Loslichkeit des Zernentits (Ee 3 C) im Eisen in Abhangigkeit 
von der Temperate gibt die Kurve a b wieder (Abb. 296). Bei 720° 
(Jj) losen sich 0,04% C im Fe, bei 20° nur 0,006% C. Sehreckt 
man also einen Stalil mit mehr als 0,006% C von 700° ab, so 
enthalt er ubersattigte a-Fe-Kristallite. Im Laufe von 14 Tagen 

■waehsen bei 20° die Harte, Streekgrenze 
mid Zugfestigkeit, wahrend die Dehnung 
Mle und Einschniirung abnehmen. 




A-Mi/cfikri/M 
^Zementif 



O 005 
%C 

Abb. 296. 

Loslichkeit 

des Kohlenstoffes 

im «-Eisen 




' 6 12 16 20 sr 2h 
Anlafldauer 

Abb. 297. 
Zeitliche Anderung der Harte eines von 
abgeschreckten Stahles mit 0,07% O bei ver- 
scMedenen AnlaBtemperaturen 



Abb. 297 gibt die Abhangigkeit der Brinellharte eines Stables 
mit 0,07% C von der AnlaBdauer bei verschiedenen Temperaturen 
Tvieder. Bei 20° -wachst die Harte langsam mit der Zeit, bei 50° 
schneller, bei 100° erreieht sie ein Maximum nach 4 Stunden, bei 150° 
schon naeb einigen Minuten, und bei 200 und 300° tritt sogar 
eine geringe Abnahme der Harte gleich anfangs ein. Die Anderung 
der Harte mit der AnlaBdauer bei 100° weist auf zwei Vorgange 
bin, einen die Harte erhohenden und einen sie erniedrigenden. Man 
darf vermuten, daB der erste Vorgang in der Sammlung von 
C-Atomen auf bestimmten Gittergeraden besteht, dem der zweite, 
die wkliehe Ausscbeidung von Zementitnadelchen, folgt. 

Eine andere Gruppe von Eigenschaften, das elektriscbe Leit- 
vermogen, die magnetische Koerzitivkraft und die Losungsgeschwin- 
digkeit in verdiinnter Sehwefelsaure, andern sich im Gegensatz zu 

x ) G. Easing, Wiss. Veroff. Siemenskonzern 6 (1927), 202; Arch. Eisen- 
tattenw. 2 (1928), 185; W. Kosteb, Arch. Eisenhuttenw. 2 (1928), 194 u. 503; 
Z. Metallk. 22 (1930), 289. 
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den elastisehen Eigensehaften erst naeh dem Anlassen auf hohere 
Teniperaturen. Das elektrische Leitvermogen nimmt nach einstundiger 
AnlaBdauer erst von 250° an zu, die Koerzitivkraft erst zwischen 160 
und 250°, und die Auflosungsgeschwindigkeit nimmt erst nach dem 
Anlassen iiber 300 — i00° ab. Ximmt man an, daB die Ausscheidung 
des Zementits erst iiber 250° beginnt — bei dieser Temperatur konnen 
aueh die ersten undeutlichen Zementitausscheidtmgen erkannt werden 
— so folgt, daB die elastisehen Eigensehaften durck das Sichsammeln 
der zuvor im abgesehreckten, iibersattigten Mischkristall regellos 
verteilten C-Atome erhoht werden, wahrend die Eigensehaften der 
zweiten Gruppe sich nicht andern. 



7. Stickstoff-Eisen 1 ) 

Bei 20° lost das Pe 0,001%, bei 400° 0,02% und bei 580° 0,4% 



Stiekstoff. 



Bei langsamer 



Abkiihlung eines mit NH, nitrierten Pe 



scheiden sich Xadeln von Eisennitrid aus, die nach dem Abschrecken 
nieht auf tret en. Dureh Abschrecken wachst 
die Harte von 100 auf 180 Brinelleinheiten 
und in 3 Wochen bei 20° auf 270. Die 
vergiiteten Legierungen sind sehr sprode. 
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Abb. 298. 
EinfluB des Abschieckens auf die Koerzitiv- 
kraft _und Leitfabigkeit nitrierten Elektro- 
lvteisens 




Abb. 299. 

Gefuge einer langsam er- 

kalteten Stickstoff-Eisen- 

legierung. 143 x vergr. 



Die elektrische Leitfahigkeit und die Koerzitivkraft nehmen 
mit wachsendem Stickstoffgehalt ab und daher auch mit wachsenden 
Absehreektemperaturen, wie aus Abb. 298 hervorgeht. In einem 
nitrierten Eisen sind nach dem Abschrecken nur die langen Nadeln 
des Eisennitrids zu erkennen, nach dem Anlassen auf 290° treten 



J ) W. Kostee, Areb. EisenMttenwesen 3 (1930), 553 u. 637. 
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zwisehen den langen Nadeln sehr fein verteilte Ausseheidungen des 
Eisennitrides auf (Abb. 299). Die Ausseheidungen losen sich im 
Temperaturbereich des Abfalls der Koerzitivkraft (Abb. 298). 
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AnlaBdauer in 
Tagen bei 100° C 



Abb. 300. 

Abhangigkeit des Angriffs des kupferhaltigen Atzmittels nach Fey auf einen 

von 680° abgesehxeckten N 2 -haltigen Stahl von der AnlaBtemperatur 

Eine Aufklarung liber die Wirkung des pEY'sehen Atzmittels 
zum Naelrweis der Kraftvrirkungsfiguren im verformten Eisen riihrt 
ebenfalls von W. Koster her. Das FRY'sche .Atzmittel, eine verdiinnte 

salzsaure Losung von CuCl 2 , schwarzt durch Aus- 

scheidung von feinverteiltem Cu die Stellen eines 

Eisenstiickes, in denen Gleitungen von Kristalliten- 

teilen gegeneinander stattgefunden haben, wahrend 

die nicht deformierten Teile blank bleiben. Merk- 

wiirdigerweise tritt dieser 

Unterschied erst nach dem 

Erhitzen des verformten 

Werkstuokes auf 250-400° 

ein. Die Sctnvarzung findet 

sich nur bei stickstoffhalti- 

gen Stahlen, bei denen 

anon die Koerzitivkraft 

nach dem Absehreoken mit 

der Zeit zunimmt. DaB der 

Stickstoffgehalt und das 

Erhitzen vor dem Atzen die 

Wirkung des Atzmittels 

bedingen, ist aus Abb. 300 

zu ersehen. Das Maximum 

der Sehwarzung durch das 

Atzmittel liegt bei 300°. 

Die Ausseheidung des Ni- 
trides -wird durch Kaltverformung beschleunigt, was 

folgender Versuch beweist. Proben eines Stahls mit 





Abb. 301. 

Kraftwirkungs- 
figuren eines 
Thomasstahles 
mit 0,02 % JST 
nach vorheri- 
gem Anlassen 
des Stahles bis 
zu 8 Tagen auf 
100° C 






Abb. 302. 
Durch Nitridausseheidungen 
siebtbar gemaokte Gleit- 
linien. Bei 100° piinktchen- 
formige, bei 250° nadel- 
formige Ausseheidungen 
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0,02% N 2 wurden verschiedene Zeiten lang (1—8 Tage) auf 100° er- 
hitzt, nach 8 Tagen ist die Nitridausscheidung fast vollstandig ge- 
worden. Nach dem Erhitzen -warden in die Stahlplattchen Numrnern 
gesehlagen, und darauf wurden sie nochmals auf 100° gebracht. Je 
weniger Nit-rid sich in der Eeihe der Plattchen beim ersten Erhitzen 
ausgesehieden hatte, desto starker ist die Schwarzung nach dem 
Atzen urn die eingeschlagene Zahl 1 (Abb. 301). Die Ausseheidung 
des Nitrides tritt gerade an den bei der Ivaltverformung am starksten 
beanspraehten Stellen, den Gleitlinien, auf. Auf dem Schliff des kalt- 
verformten Stiickes sind die Gleitlinien natiirlich nicht siehtbar, nach 
dem Atzen treten sie duxch die punktformigen Schwarzungen auf 
parallelen Geraden hervor, naeh einer AnlaMauer von 6 Stunden 
bei 100° (Abb. 302). 

Die Koerzitivkraft nimmt bei einem abgeschreckten Stahl mit 
0,2% Stickstoff beim Anlassen auf 100 — 200° zuerst im Laufe von 
2 — 0,2 Stunden zu, dann aber Iangsam ab, iiber 300° ist eine Anderung 
derselben nicht mehr nachweisbar. Die erste Zunahme konnte der 
Sammlung der Nitridmolekiile auf Gittergeraden zugeschrieben 
-werden, die Abnahme der Ausseheidung und ihrer Yergroberung, 
die iiber 300° sich schnell vollzieht. 



8. Ausseheidung aus doppelt iibersattigten 
Mischkristallen 



Die Ausseheidung des 
im Pe gelosten Gu findet 
zwischen 400 und 550° 
statt, denn dieHartesteige- 
rung eines an Gu iiber- 
sattigten Stahles beim An- 
lassen tritt erst in diesem 
Temperaturbereieh ein, 
wahrend die aus an 
Kohlenstoff iibersattigtem 
Stahl schon z-wischen 
— 100° vor sich geht. 
W. Kostbr konnte zeigen, 
da£ die Ausscheidungen 

des Kohlenstoffes und- Kupfers aus einem an beiden iibersattigten 
Stahl mit 0,05 % C und 2% Cu unabhangig voneinander vor sich 
gehen. Abb. 303 gibt die Brinellharte in Abhangigkeit von der 
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AnlaBtemperatnr wieder; die Harte erreicht entsprechend der Samm- 
lung der C-Atonie das erste Maximum bei 80°, dann sinkt sie 
mit wachseuder Ausscheidung des Zementits. Die Sammlung der 
Cu-Atome bedingt ein zweites Ansteigen der Harte und die Aus- 
scheidung eines Cu-reichen Mischkristalls ihr Absinken. Die Aus- 
scheidung des Zementits ist also bei 100° schon nierklich, wahrend 
die des Cu-reichen Mischkristalls erst bei 500° beginnt. Die C-Atome 
sind im Eisen also viel beweglicher als die Ou-Atome. 

Bei Stahlen, die so-wohl an Kohlenstoff als auch an Stickstoff 
ubersattigt sind, liegen die Yerhaltnisse nicht so einfach, wahrsehein- 
lich, weil diese bei den Elements, welche (CN) 3 zu bilden vermogen, 
nicht so indifferent einander gegentiber sind, wie Cu und C. 

9. Zur Deutung der Vorgange bei der Vergutung 

Die Abhangigkeit der Harte von der Zeit bei verschiedenen 
AnlaBtemperaturen wird durch Abb. 304 wiedergegeben. Bei der 

Temperatur t x tritt langsame Hartung ein, 
bei t 2 nach einem starken Anwachsen der 
Harte eine geringe Abnahme derselben, 
beide Vorgange werden noeh ausgesproche- 
ner bei t z , bei f 4 ist das Anwachsen durch 
die Abnahme schon stark unterdriickt, 
und bei t 5 andert sich die Harte nach dem 
Abschrecken nicht mehr. Die Harten nach 
einer bestimmten AnlaBzeit z ± zeigen in 
— - > Abhangigkeit von der Temperatur ein 
ausgesproehenes Maximum. Diese Be- 
Harteanderung mit der ziehungen weisen darauf hin, daB zwei 
AnlaBzeit verschiedene Vorgange, ein die Harte 

steigernder bei tieferen Temperaturen und 
ein die Harte erniedrigender bei hoheren Temperaturen, sich abspielen. 
Nach Mbrica soil in Anlehnung an kolloidchemische Vor- 
gange der hartesteigernde Vorgang in einer Ausscheidung hoch- 
disperser, die Gleitebenen bloekierender Teilchen bestehen und der 
harteeraiedrigende in einer Koagulation dieser Teilchen zu grolBeren, 
die Gleitung weniger storenden G-ebilden. 

Die Blockierung der Gleitebenen 

Die Ausscheidung einer Kristallart aus einem Mischkristall, 
in dem das sich ausscheidende Metall in geringer Konzentration 
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(1 — 5 At.-%) vorbanden ist, karrn nur erfolgen, nachdem zuvor eine 
Sammlung dieser Atome auf bestimmten Gittergeraden oder Gitter- 
netzebenen stattgefunden hat. Die Ausscheidung wird erst statt- 
finden, nachdem mehrere benachbarte Gittergeraden oder Gitter- 
netzebenen fast nur rait der sieh ausscheidenden Atomart besetzt sind. 

Es entsteht die Frage, ob nach der Ausscheidung gerichteter 
Nadeln oder Lamellen die dadurch bewirkte Blockierung der Gleit- 
ebenen hinreicht, urn die erbeblichen Steigeriuagen der Festigkeits- 
eigensehaften zu erklaren. 

Venn diese Nadeln oder Lamellen senkrecht zur Gleitebene 
geriehtet sind, so wiirde ihre blookierende Wirkung starker sein, 
als -wenn sie zu ihr geneigt sind. Da die Nadelchen sehr diinn sind, 
so mu6 man ihnen Pestigkeitseigenschaften zuschreiben, welche die 
ihrer Natur nach zu erwartenden aufierordentlieh iibertreffen, um 
die durch ihre Ausscheidung bewirkte Erschwerung des Gleitvor- 
ganges zu verstehen; man darf sich also diese Erschwerung nicht als 
eine Yernagelung der Gleitebenen vorstellen. 

Yor der Ausscheidung muB eine Sammlung der Atome des Fremd- 
metalls stattfinden. Wenn die Atome des Fremclrnetalls von 20 
bis 100 Atomen des Grundmetalls in regelloser Verteilung umgeben 
sind, so ist eine Ausscheidung einzelner Atome des Fremdmetalls 
nicht moglich, erst wenn sie sich gesammelt haben, wird die Aus- 
scheidung moglich. In Kristallen wird aber diese Sammlung ganz 
anders vor sich gehen als in einer Fltissigkeit. In Kristallen sammeln 
sich die Atome des Fremdmetalls auf bestimmten Gittergeraden, 
und erst, wenn eine Eeihe benachbarter Gittergeraden fast nur mit 
Fremdatomen besetzt ist, tritt ihre Trennung Ton dem ubrigen Teil 
des Gitters ein; erst dann bildet sieh eine neue Kristallart als be- 
sondere Phase. Durch das Sichsammeln der Fremdatome auf be- 
stimmten Gittergeraden kann die Gleitung auf den Gleitebenen in 
den Gleitrichtungen erschwert werden, sie braueht erst bei erhohten 
Zug- oder Druekkraften einzutreten. Denn schon geringe Zusatze 
des Fremdmetalls erhohen diese Krafte erheblich, und es ware sehr 
wohl moglich, da6 durch die Ordnung der Fremdatome auf gewissen 
Gittergeraden die Erhohung noch grofier wird. 

Es gibt eine Eeihe von Beobachtungen, welche darauf hin- 
weisen, daB die Hartesteigerung bei der Vergutung nicht durch Aus- 
scheidung feinster Teilchen bedingt wird; dann bleibt nur das Sich- 
ordnen der Fremdatome in den Mischkristallen zur Erklarung der 
Hartesteigerung tibrig. 

Tahwaot, Lehrbueh der Metallkunde. 4. Ann. 25 
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Bei dem Al mit Cu-Zusatz andert sich das elektrisehe Leit- 
vennogen nur wenig 1 ), durch Ausscheidung sollte es stark airwachsen. 

Xach dem Envarmen der abgeschreekten Legierungen auf 200° 
und 150° wird naeli langerer Belichtungszeit die starkste Bontgen- 
interferenz der sich ausscheidenden Kristallart, CuAl 2 , sichtbar, 
nicht aber durch deren Altera bei 20° 2 ) , obwohl Kristallite von der 
Dicke 1 ,«,« durch das Auftreten ihrer starksten Interferenzen noch 
naclrweisbar sein sollten, also Kristallchen, welche nur 3 — 4 Atom- 
abstande dick sind. 

In den kupferreichen Mischkrist alien des Kupfers und Eisens 
tritt ungeachtet einer starken Zunahme der Harte bei ihrer Ver- 
giitung eine Ausscheidung des eisenreicheren ferrornagnetisehen Misch- 
kristalls nicht ein. 3 ) Bei 1000° losen sich im Kupfer 2,8% Fe, bei 
560° nur 0,2% Fe. Die Auflosung des eisenreichen Mischkristalls im 
Kupfer gent iiber 630° schnell vor sich, indem der Ferromagnetismus 
des Genienges von viel kupferreichen und wenig eisenreichen Misch- 
kristallen bei der Auflosung der eisenreichen Misehkristalle rasch ab- 
niinmt. Umgekehrt tritt die Ausscheidung des eisenreichen Misch- 
kristalls aus dem an Eisen iibersattigten kupferreichen Mischkristall 
beim "Wiedererhitzen auf Temperaturen bis zu der seiner Sattigung 
nicht ein, die iibersattigten Misehkristalle werden nicht ferromagnetisch, 
es nimmt ihr Paramagnetisms sogar ab, wahrend ihre Harte und 
ihr elektrischer Widerstand zunehmen. 

I. Die physikalisehen Eigenschaften 
binarer Legierungen 

1. Das spezifische Volumen in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung 

Wie man fur den Warmeinhalt der Mischungen zweier Stoffe 
Flachen konstruieren kann, welche die Abhangigkeit des Warme- 
inhaltes von der Zusammensetzung und der Temperatur darstellen, 
so kann man auch Flachen fur das spezifische Volumen konstruieren. 
Die Flachen des Warmeinhalt es und des spezifischen Volumens 
miissen einander sehr ahnlich sein, denn die Projektionen ihrer 

») W. Fbaenkel, Z. Metallk. 22 (1930), 35. 

2 ) v. Goler u. G. Sachs, Z. Metallk. 22 (1930), 142; E. Schmid u. 
G. Wasseemann, Metallw. 7 (1928), 1335. 

3 ) G. Tammann ti. W. Oelseu, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 267. 
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Diskontinuitaten und Kanten auf die Temperatur-Zusamrnen- 
setzungsebene rmissen fiir dasselbe Stoffpaar identische Zustands- 
diagramme ergeben (S. 30, 230 und 257). Man wiirde also dureh 
Messungen des spezifiscben Yolumens einer bestimmten Mischung in 
Abhangigkeit von der Temperatur zu denselben Besultaten gelangen, 
■\vie durch die Bestimmung einer Abkuhlungskurve. 

Die Abhangigkeit des spezifischen Yolumens einer Legierung 
von der Temperatur ist sclrvrierig zu ermitteln, viel leicbter ist es, 
die eines Stabes zu bestimmen. Man mint die Untersehiede der 
Langenanderungen eines Stabes bekannter Langenanderung und des 
zu untersuchenden , indem man das Ende des ersten Stabes zum 
Drehpunkt eines Hebels macht, der auf dem Ende des zweiten Stabes 
rubt, dureh die Differenz der Langenausdehnungen beider Stabe wird 
ein Spiegel am Ende des Hebels gedreht, dessen Drehung mit einem 
Fernrohr am Bilde einer feststehenden Skala abgelesen -werden kann. 
Solehe Dilatometer naeh Chbvenabd 1 ) oder Honda 2 ) ^-urden vielfach 
zur Bestimmung der Langenanderung in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur benutzt. 

Wenn ein thermischer Effekt auf den Abkuhlungskurven zweifel- 
haft ist, so kann derselbe haufig durch Bestimmung der Yolumen- 
isobare kontrolliert werden. Es gibt namlich Umwandlungspunkte 
mit sehr kleinen Anderungen des Warmeinhaltes, denen recht er- 
hebliche Anderungen des Yolumens entsprechen. 

Das speziifische Yolumen eines Konglomerates zweier Arten von 
Kristalhten, die liickenlos aneinanderliegen, muB eine lineare Eunk- 
tion der Zusammensetzung sein. Bezeichnen x und y die Massen 
der beiden Arten von Kristalhten, deren spezifisehe Yolumen v x und 
r 3 sind, so folgt nach der Mischungsregel fur das spezifisehe Yolumen 

des Gemenges der beiden Kristallitenarten v = — ±J—J-1 . Setzt 

man im Zahler x = x + y — y, so ergibt sich 



x + y 



V ~ V l + ( V 2 — v l) ' 

1 2 1; x + y 

Da — =f — die Konzentration bedeutet, so ist zu ersehen, daB 
x + y 

das Yolumen des luekenlosen Konglomerates eine lineare Funktion 

der Konzentration ist. 

r ) P. Chevestaed, Revue de Metallurgie 11 (1914), 841. 
2 ) K. Honda, Scieno. Rep. Tdhoku. Univ. 6 (1917), 203. 
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In einer Reihe von Konglomeraten, die aus zwei Ivristallarten 
bestehen, wird also die Abhangigkeit des spezifischen Yolumens 
von der Konzent ration durcb eine gerade Linie dargestellt. Bei der 
Bildung von Mischkristallen ist die Yolumen&nderung bei der 
Misclmng der Komponenten im anisotropen Zustande entweder sehr 
klein, oder sie verschwindet so gar vollstandig. Da die Yolumen- 
anderungen beim Zusanimentreten der Komponenten zu einer Yer- 
bindnng in der Regel ungleieb groBer sein werden, ist es wohl mog- 
lich, die Zusammensetzung der eventnell auftretenden Yerbindungen 
auf diesem TVege zu ermitteln. Denn bei der Zusamraensetzung einer 
Yerbindung miissen sieh zwei Gerade schneiden, namlich die des 
Yolumens zweier Reiben von Konglomeraten, denen die Kristallitenart 
der Yerbindung gemeinsam ist. Obwobl diese Methode der Bestimmung 
der Zusammensetzung von Yerbindungen sehr einfach und desbalb 
audi ziemlich sicher erscbeint, so hat sie dennocb, auch bei sorgfaltiger 
Ausfuhrung der Bestimmung des spezifischen Yolumens, sehr wenig 
befriedigende Resultate geliefert. 

Im folgenden sind die Zusammensetzungen angegeben, bei denen 
Maey 1 ) Knicbe auf den Linien fand, welche das spezifische Yolumen 
der binaren Legierungen in Abhangigkeit von ihrer Zusammensetzung 
darstellen. Ferner sind die Formeln der wirklich existierenden Metall- 
verbindungen angefiihrt, deren Zusammensetzung durch die ther- 
mische Analyse in tJbereinstimmung mit der mikroskopischen Unter- 
suchung festgestellt worden ist. 

Maey fand: Die thermische Analyse ergab: 

SnAg 3 SnAg 3 

Au 2 Pb 3 Au 2 Pb und AuPb 2 

Au a Bi 3 Au und Bi bilden keine Yerbindung 

BiPb oder Bi„Pb 3 Pb und Bi bilden wahrscheinlich die Yerbindung PbBi 

PeSb Pe 3 Sb 2 und PeSb 2 

In fiinf Fallen hat die Ermittelung der Zusammensetzung der 
Yerbindung auf Grund des spezifischen Yolumens nur einmal das 
Richtige getroffen. 

Bei den Au-Pb-Legierungen ist die Bedingung der Anwendbar- 
keit der Methode nicht erfiillt. Dieselbe setzt voraus, daB die zu 
untersuchenden Legierungen aus zwei Kristallitenarten bestehen. 
Die goldreiehen Pb-Legierungen bis zu 55% Au bestehen aber, 
wenn sie nicht ganz besonders langsam abgekiihlt werden, aus vier 
Arten von Kristalliten, Au, Au 2 Pb, AuPb 2 und Pb. 2 ) Die Methode 

!) E. Maey, Z. pbys. Chem. 29 (1899), 119; 38 (1901), 292. 
2 ) E. Vogel, Z. anorg. Cbem. 45 (1905), 21. 
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mufi also in diesero Falle -wegen abnormer Struktur der Legierungen 
zu einem unrichtigen Result at fiihren. In den anderen Fallen sind 
die Grlinde fur die fehlerhaften Resultate vrohl in einer tlber- 
sehatzung der Genauigkeit der Bestimmungen des spezifischen 
Yolumens zu suchen. 

Audi bei den Amalgamen des Na und K hat diese Methods 
der Emit thing der Verbindungen auf Grund der Abhangigkeit des 
spezifischen Yolumens von der Zusanimensetzung versagt. Die 
Formeln Maey's stimmen hier ebenfalls nur zum Teil mit den rich- 
tigen Formeln iiberein. 

JIaey fand: 
NaHg 6 NaHg 5 XaHg 2 

ScHXJLLEE 1 ) fand: 

XaHg, XaHg 2 Xa 12 Hg l: 

Maey fand: 
KHg 12 KHg u KHg 3 

JaENECKH 2 ) fand: 

K 2 Hg 9 KHg 3 

Es lafit also die Abhangigkeit des spezifischen Yolumens Ton 
der Zusammensetzung nur in einzelnen Fallen und auch dann nur 
bei Kenntnis des Zustandsdiagramrns und der Struktur der Legie- 
rungen die Bestimmung der Zusammensetzung von Yerbindungen 
zu. Die Grenzen von Mischungsliicken konnen auf Grund dieser 
Abhangigkeit nicht bestimmt werden. Will man die spezifischen 
Yolumen und damit auch die Dichten einer Legierungsreihe er- 
fahren, so wird man nur die spezifischen Yolumen der Yerbindungen 
und die der Komponenten zu bestimmen haben, und dann die 
spezifischen Yolumen der Kongloraerate, die aus zwei Axten von 
Kristalliten bestehen, naeh der Misehungsregel berechnen. 

a) Die Abhangigkeit der Gitterparameter 
von der Zusammensetzung in Mischkristallreihen 

Beim Mischen von Flussigkeiten treten nicht selten erhebliche 
Yolumenverkleinerungen auf. Die Molekularattraktion versckiedener 
Molekule zueinander ist haufig groBer als die gleichartiger, es wachst 
also der innere Druck bei der Mischung, und da die Kompressibilitat 
der Flussigkeiten viel groBer ist als bei den festen Stoffen, so miissen 
bei gleichen Anderungen des inneren Drucks auch die Yolumen- 
anderungen bei Flussigkeiten groBer sein als bei Mischkristallen. 

!) A. ScHiiLLER, Z. anorg. Cheni. 40 (1904), 385. 
-) E. Jaeneoke, Z. phys. Chem. 58 (1907), 245. 
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Bei den Mischkrisi alien von Salzen andert sich das spezifische 
Yolumen in AMi.'iugigfceit von der Zusammensetzung in Atom- 
prozenten in der Eegel linear 1 ), dasselbe findet daher auch hinsichtlich 
des Gitterparanieters statt, da dieser proportional mit der dritten 
Wurzel aus dem spezifisehen Volumen sich andert. 

Fiir eine Eeihe von Misehkristallreihen kubisch-flachenzentrierter 
Metalle, Au, Ag, Cu, Pd und Ni. sind die Abstande der Wiirfelnetz- 
ebenen, die Parameter, bestimmt worden. Die ersten weniger genauen 
^fessungen ergeben eine lineare Abhangigkeit. der Parameter von der 
Zusammensetzung in Atomprozenten, genauere aber, daB bei der 
Mischkristallbildung geringe Yerkleinerungen der Abstande, also 
Yoluinenverkleinerungen, auftreten, die bei mittleren Konzentrationen 
ihre groBten Werte haben. Die maximalen Yerkleinerungen betragen 
nur rund 0,-5% der Parameter. Da die Kompressibilitat der Metalle 
klein 1st, so entsprieht dieser Yerkleinerung des Parameters ein 
recht erbeblicbes Anwaehsen der inneren Drucke und mit ihm ein 
Anwaehsen der Festigkeitseigenschaften. 

b) Die Volumen- und Langenanderungen von Konglomeraten 
bei Anderungen der Temperatur und des Druckes 

Die Warmeausdehnung eines Kristalles ist im allgemeinen in 
verschiedenen Eiobtungen eine verschiedene. Dasselbe wird fiir die 
Anderungen der Dimensionen eines Kristalls bei der Wirkung eines 
hydrostatischen Druckes zutreffen. Nur die Kristalle des regularen 
Systems andern bei Anderungen der Temperatur und des Druckes 
ihre Form in der Weise, daB sie der Ausgangsform ahnlich bleibt, 
wahrend bei den Kristallen anderer Systeme hierbei kleine Ab- 
weichungen von der gegenseitigen Ahnlichkeit auftreten. Kugeln, 
die aus regularen Kristallen geschliffen sind, wiirden bei Anderungen 
der Temperatur und des Druckes Kugeln bleiben, wahrend Kugeln 
aus hexagonalen und quadratischen Kristallen in Eotationsellipsoide 
und solche aus rhombischen, monoklinen und triklinen Kristallen 
in dreiachsige Ellipsoide iibergehen wiirden. 

Hieraus folgt, daB in einem Konglomerat, bestehend aus Kri- 
stalliten eines regular kristallisierenden Stoffes, bei Anderungen der 
Temperatur und des Druckes keine dauernden Spannungen auf- 
treten werden, wahrend in Konglomeraten, die aus Kristalliten eines 
nicht regular kristallisierenden Stoffes aufgebaut sind, die Spannungen, 
die schon bestehen, sich andern miissen. Wenn das Konglomerat 

x ) J.W. Rbtgees, Z, phys. Chem. 3 (1889), 497. 
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aus zwei Art en von Kristalliten besteht, so werden, falls dieselben 
nieht regularer Art sind und auBerdem nieht gleiche Warmeaus- 
dehnungen und gleiche Kompressibilitaten besitzen, bei Druck- und 
Teniperaturanderungen die dauernden Spannungen sieh andern. 

Man kann berechnen, daB in einem Kristallitenkonglomerat, 
welches aus zwei verschiedenen Arten von Kristalliten besteht, wie 
z. B. Fe und Cu, durch Temperatursteigerungen um 100° Druck- 
oder Zugspannungen von etwa 5 kg/em 2 entstehen. 

Wahrend die Warmeausdehnung einer Legierungsreihe, die aus 
zvei Kristallarten besteht, angenahert linear von der Gesamt- 
konzentration abhangt, wird sich in 
einer Legierungsreihe, die aus Misch- 
kristallen besteht, die Warmeausdeh- 
nung in Abhangigkeit von der Konzen- 
tration ini allgemeinen auf einer Kurve 
andern. Wenn mit wachsendem Zu- 
satz zura reinen Jletall die Warme- 
ausdehnung abnimmt, so werden die 8 pchN ' 

betreffenden Legierungen wegen ihrer 30S- 

TT -.. , , , , Warrneausdehnung 

germgen \\ armeausdehnung besondere Ton xi c kelstaileiT 

Beachtung verdienen. 

Guillaume 1 ) hat die Warmeausdehnung der Nickelstahle in 
Abhangigkeit von ihrer Zusanmiensetzung genau untersucht und 
gefunden, daB Zusatze von Ni zu Fe und Fe zu Ni die Warme- 
ausdehnung dieser Metalle zwischen und 50° verkleinern. Abb. 305 
gibt eine tjbersicht iiber die Abhangigkeit der linearen Ausdehnung 

y -==■ • 10 6 von der Zusammensetzung der Legierungen. Der Nickel- 

stahl mit 36% Ni hat zwischen und 50° eine ganz verschwindend 
kleine Warmeausdehnung. Diese als „Invar" bezeichnete Legierung 
dient zur Herstellung von MaBstaben, Pendeln usw. Die Legierung 
mit 43% Ni hat die Warmeausdehnung des Glases und dient als 
Ersatz von Platindraht, der wegen der Gleichheit seiner Warme- 
ausdehnung mit der des Glases fruher aussehlieBlich in GlasgefaBe, 
vie z. B. Gliihlampenbirnen, eingesehmolzen wurde. 

Nach dem Zustandsdiagramm der Nickelstahle, Abb. 280, S. 36-i, 
bestehen dieselben bei gewohnlicher Temperatur aus zwei Beihen 
von Mischkristallen, deren Grenze bei etwa 36% Ni liegt. Dem- 

x ) Ch. ~&. GtnLLAUME, Les applications des Aciers au Nickel. Gauthier- 
Villars, Paris 1904. 
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entsprechend wiirde die Kurre der linearen Ausdehnungen (Abb. 305) 
als aus z-wei Asten bestehend aufzufassen sein, die sick bei 36% Ni 
schneiden. Die Kurre a b wiirde die Abhangigkeifc der Ausdehnung 
vom Ni-Gehalt der Mischkristalle des a-Fe-Eaumgitters (kubiscb 
raumzentriert) und die Kurve cb die vom Fe-Gehalt der Misch- 
kristalle des a-Sa-ORauiugitters (kubisch flaehenzentriert) angeben. 

2. Die mittlere spezifische Warme der Metall- 

verbindungen im Vergleich zur mittleren spezifischen 

Warme ihrer Komponenten 

Der gesamte Warmeinbalt eines Korpers kann erst dann er- 
mittelt werden, wenn seine spezifische Warme bis in die Nahe des 
absoluten Nullpunktes als Funktion der Temperatur bekannt ist. 

T 

Das Integral fc^dT, wo c p die spezifische Warme bei konstantem 

r= o 
Druck und T die absolute Temperatur bedeuten, wiirde den gesamten 

Warnieinhalt der Masseneinheit des Korpers bei der Temperatur T 
angeben. Yon diesem Warmeinbalt ist verschieden der Energieinhalt, 
der sich bei verschiedenen Temperaturen und Drucken um einen un- 
veranderlichen, sehr grofien Energiebetrag vom Warmeinhalt unter- 
scheidet. Dieser Energievorrat ist die Quelle der Verbindungswarme. 

Natiirlich kann man auch die Anderungen des Warmeinhaltes 
verschiedener Korper fiir gleiche Temperaturintervalle miteinander 
vergleichen, oder, was auf dasselbe herauskommt, ihre mittlere 
spezifische Warme fiir gleiche Temperaturintervalle. In dieser Weise 
verfuhren C Neumann und H. Kow, indem sie die mittleren 
spezifischen Warmen chemischer Verbindungen (Sulfide und Salze) 
aus den mittleren spezifischen Warmen ihrer Komponenten nach der 
Mischungsregel berechneten und mit den gefundenen mittleren 
spezifischen Warmen verglichen. Es ergab sich, da£ die mittleren 
spezifischen Warmen der Verbindungen angenahert additiv aus 
denen ihrer Komponenten zusammengesetzt sind. 

Um fiir eine Legierungsreihe, die aus zwei Kristallarten be- 
steht. die spezifische Warme zu ermitteln, ist die Kenntnis der 
spezifischen Warmen dieser beiden Kristallarten hinreichend; denn 
die Werte der spezifischen Warmen dieser Legierungen liegen auf 
einer Geraden, welche die Werte der spezifischen Warmen der beiden 
Kristallarten verbindet. Wenn sich die spezifischen Warmen der 
Metallverbindungen additiv aus denen ihrer Komponenten zu- 
sammensetzen, so liegen die spezifischen Warmen der Metallver- 
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bindungen auch atii der Geraden, velche die Werte der spezifischen 
Warraen ihrer Komponenten verbindet. Darin wiirde fiir die ganze 
Legierungsreihe, soweit nieht Mischkristalle in Prage kommen, 
deren spezifische Warmen bisher nieht naher untersucht sind, eine 
einzige Gerade die Abhangigkeit der spezifischen Warmen aller 
Legierungen beider Komponenten von ihrer Zusammensetzung 
darstellen. Trifft aber die Additivitat der spezifischen Warmen 
der Metallverbindungen nieht genau zu, so -\verden sich bei der Zu- 
sammensetzung der Yerbindung zwei Gerade, die die spezifischen 
Warmen der beiden aus zrwei Kristallarten bestehenden Legierungs- 
reihen darstellen, unter einem kleinen Winkel sehneiden. 



Tabelle 23 
Wahre Atomffarme der Metalle, nach Schempff 1 ) 

— 150° — 100° — 50° 0° 



+ 50° 



Mg 


4,30 


4,93 


5,43 


5,79 


6,02 


Al 


3,71 


4,54 


5,19 


5,63 


5,89 


Si i : 


2,31 


3,21 


3,95 


4,54 


4,96 


Cr 


3,12 


4,13 


4,90 


5,44 


5,74 


Nil 


3,86 


4,79 


5,52 


6,06 


6,39 


Co 


3,97 


4,77 


5.39 


5,83 


6,08 


sb ; 


4,95 


5,39 


5,72 


5,94 


6,05 


Au 


5,25 


5,54 


5,78 


5,97 


6,10 


Pb 


5,77 


5,85 


5,97 


6,14 


6,37 


Bi 


5,49 


5,67 


5,86 


6,06 


6,27 


Cu 


4,29 


4,98 


5,48 


5,79 


5,90 


Zn 


4,84 


5,32 


5,70 


5,96 


6,11 


A S 


4,97 


5,46 


5,80 


6,01 


6,06 


Sn 


5,36 


5,75 


6,09 


6,38 


6,59 



Tabelle 24 
Wahre Atomwarme der Metalle, nach Schxjbel 2 ) 



] 50° 


100° 


200° 


300° 


400° 


500° 


600° 


Mg 


5,99 


6,15 


6,40 


6,66 


6,86 


7,03 





Al 


5,84 


6,04 


6,34 


6,56 


6,70 


6,87 


— 


Cr 


5,63 


6,05 


6,25 


6,30 


6,50 


6,99 


7,81 


Fe 


— 


6,43 


7,00 


7,49 


7,86 


8,25 


— 


Xi 


6,34 


6,65 


7,26 


7,75 


7,30 


7,37 


7,40 


Co 


6,09 


6,34 


6,73 


7,08 


7,60 


8,14 


— 


Cu 


5,88 


5,98 


6,14 


6,32 


6,45 


6,63 


6,87 


Zn 


6,10 


6,26 


6,52 


6,65 


6,74 


— 


— 


Ag 


6,03 


6,08 


6,14 


6,25 


6,43 


6,70 


7,07 


Sn 


6,59 


6,80 


7,44 


— 


— 


— 


— ■ 


Sb 


6,01 


6,12 


6,29 


6,46 


6,68 


7,12 


— 


Pb 


6,33 


6,50 


6,87 


7,08 


— 


— 


— 


Bi 


6,18 


6,32 


6,59 


— 


— 


— 


— 



!) H. Sctompff, Z. phys. Chem. 71 (1910), 257. 
3 ) P. ScHtiBEL, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 81. 
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Tabelle 25 

Differenzen tier gefundenen waliren Molekularwarmen und der 
berechneten Wcrte in Prozenten des bereciineten Wertes, nach 

ScHETPFF und SCHUBEL 



CiuMa 

CuJAl 

CuAI 

C'uAL 

C'u^Sb 

Ou.,Sb 

A&A1 
Ag„AI 
A&Sb 
MgZn, 
MgNi," 
Co.,Sn 
NijSn 



-lofi" -100° 



-0.5 

-1,8 
-5,3 
-0,1 
-9,1 
-6,4 
-5,5 
-2,5 
-0.9 
-3,1 
-1,9 



o u 



100° 



200° 



300° 



400° 



500° 



-2,0 
-1,8 



-1,1 


-1,4 


-0.9 


-0.2 


4- 0,8 


4-4,7 




—2.1 


-1,7 


-0,7 


-0,1 


- 0,4 


4-0,8 


4-2,6 


—4.4 


-2,8 


-1,2 


-1.0 


- 0,5 


4-1,3 


— 


--0,1 


-0,1 


-0,4 


-0,8 


- 1,2 


-1,2 


-2,2 


4-6,3 


4-4,2 


4-5,3 


4-5,3 


4- 5,2 


4-6,4 


— 


-4,2 


4-2,6 


4-3,9 


4-4,0 


4- 4,4 


_ 


— 


-4.7 


-3,7 


-1,7 


-0,6 


- 0,2 


-0,2 


-0,4 





-1,3 


4-1,2 


4-2,6 


4- 3,3 


4-3,4 


4-1,7 





4-0,3 


4-1,8 


4-2,4 


4- 2,7 


4-3,2 


4-4,0 


+3,1 


4-2,3 


4-2,0 


4-3,1 


4-10,9 


■ — • 


— 


— 1,9 


-1,9 , 


-1,9 


-1,5 


4- 0,4 


— 


— 


-2,3 


-6,2 


-4,9 


-6,1 


- 8,9 


-3,5 


-3,6 


4-0,9 


4-0,4 


4-0,4 


— 


— 


— 


— 


-%0j 


4-5,7 


-7,8 


— ■ 


— 


— 


— 



Fur die Halite der untersuchten Metallverbindungen liegen die 
Abweiohungen vom NEUMANN-Kopp'schen Gesetz unter der Grenze 
der hochstmoglichen Fehler von 2%- Fur die andere Halfte iiber- 
treffen die Abweichungen die Fehler der Bestimmungen, indem sie 
auf die mittlere Differenz von 4% anwachsen. 

Die Warmekapazitat der Mg- Verbindungen ist meist kleiner als 
die berechnete, und ihre Bildungs-warmen sind besonders groB. Aber 
auch bei der Bildung der untersuchten Sb-Verbindungen ist die 
Warmeentwicklung nicbt unerheblich, und doch ist bei denselben 
die gefundene spezifiscke Warme groBer als die berechnete. Auch 
mit der Lage der Schmelzpunkte der Verbindungen im Vergleich 
zu denen ihrer Komponenten lassen sich die Abweichungen vom 
NEiraiANN-Kopp'schen Gesetz nicht in Zusammenhang bringen. 

Vergleieht man den Gesamtwarmeinhalt der Verbindungen mit 
dem ihrer Komponenten, so summieren sich die Abweichungen der 
spezifischen Warmen mit wachsender Temperatur immer mehr und 
mehr, so daJB schon bei 20° der Warmeinhalt eines Mols der Ver- 
bindung urn 1000 cal und mehr groBer oder kleiner sein kann als 
der ihrer Komponenten. 

3. Die Bildungswarmen und Schmelzwarm 
von Metallverbindungen 

Die Losungswarme der unverbundenen Metalle minus der 
Losungswarme der Metallverbindungen gibt ihre Bildungswarme. 
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Auf diesem Wege sind von TV. Biltz und Mitarbeitern 1 ) die Bildungs- 
■warmen folgender Metallverbindungen in kcal pro Mol, dividiert 
durch die Zahl der Atome im Mol, bestimnat worden: 





Q 




Q 




n 




n 


CoAl 


16 


CeMg 3 


4,2 


CaAl 3 


13 


MgZn, 


4,2 


Ca„Zn 3 


8,0 


Cu 2 Zn 3 


3,2 


CeAI 4 


7,8 


Na,Hg 


3,2 


CaCd, 


7,5 


XaCd. 


2,8 


CeMg 


6,5 


Cu 3 Sn 


2,0 


Ca 4 Zn 


6,4 


SbCd 


1,5 


FeAl 3 


6,2 


Sb,Cd 3 


0,8 


GaZn 4 


5,9 


Cu,Cds 


0,6 


Ce 3 Al 


5,5 


Cu 3 Sb 


0,6 


MgCd 


4,6 







Bei der Bildnng der intermetallisehen Verbindungen tritt in 
der Eegel eine Verkleinerung des Tolumens ein, docb komraen aueh 
YolumenvergroBerungen vor, wie bei der Bildung von SbCd und 
Sb 2 Cd 3 . 

Die Schmelzwarmen der Metallverbindungen konnen calori- 
metrisch oder aucb aus der Zeitdauer der Haltepunkte nach der 
auf S. 43 angegebenen Weise bestimmt werden. G. D. Boos 2 ) 
erinittelte folgende Werte: 





: Sokmelzwarme in 




Schmelzwarme in 




1 oal pro 1 g 




oal pro 1 g 


CaZn 10 


! 77,0 


Cu 2 Cd 3 


26,1 


CuAl, 


| 76,5 


NaCd. 


22,8 


CaZn 4 


| 83,5 


NaCdg 


16,9 


MgZn. 


| 65,8 


NaHg, 


14,7 


MgCd 


I 9,6 







Im allgemeinen wachst mit der Bildungs-warnie aucb die Scbmelz- 
\rarme. 

Bei der Mischung fliissiger Metalle werden geringe Warme- 
niengen absorbiert, venn aus den Scbmelzen beider Metalle keine 
Verbindungen kristallisieren. Eine Ausnabme von dieser Begel 
macbt das Bi, welches beim Mischen mit fliissigem Sn, Cd und Pb 
geringe Warmemengen entwickelt. 

J ) W. Biltz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1; 129 
(1923), 141; 134 (1924), 1, 13, 25 u. 37. 

2 ) G. D. Roos, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1915), 329. 



396 



II. 



Zweistoffsvstenie 



Wenn aus dt-n ^clicAzen Yerbindungen kristallisieren, so ent- 
wickelt sich beim Mist-ben der beiden fliissigen Metalle Warme, em 
Himveis auf die Existenz von Yerbindungsniolekulen in den Sehmelzen. 

Mit wachssendem Gehalt des einen Metalls wachsen die positiven 
oder negativen Miscbungswarnien, bezogen auf Mengen, in denen 
die Suinmen beider Atornzahlen konstant sind, bis zu einem Hochst- 
vrert, um dann abzunebmen. 

In der folgenden Tabelle 1 ) sind angegeben die Mischungs- 
temperaturen, die groBten negativen und positiven Mischungs- 
warmen fiir 1 g-Atom der Mischung und die Atomprozente, bei 
denen die Hochstwerte liegen. 







Hocbstwert 






Mischungs- 


der atomaren 


Atom-% 




temperatur 


Mischungswarme 


i 




in cal 




KJSTa 


110° 


— 50 


50 Na 


HgSn 


250 


- 215 


40 Sn 


SnCd 


350 


- 386 


48 Cd 


SnPb 


350 


- 320 


54 Pb 


CdPb 


350 


- 560 


40 Pb 


SnZn 


450 


- 870 


50 Zn 


CdZn 


450 


- 500 


50 Zn 


PbZn 


450 


- 280 


12 Zn 


BiZn 


450 


- 800 


50 Zn 


BiCd 


350 


+ 8 


50 Cd 


BiSn ! 


350 


+ 160 


60 Bi 


BiPb , 


350 


+ 220 


38 Pb 


HgK : 


110 


+6000 


45 K 


HgNa 


110 


+6000 


45 Na 


ZnSb 1 


700 


+ 650 


45 Sb 



4. Die Farbe der Legierungen 

Die meisten Metalle reflektieren die Komponenten des weiBen 
Lichtes in angenahert gleicben Intensitaten und ersoheinen daber 
weiB oder bei geringerer Intensitat des reflektierten Lichtes grau. 
Beim Cu ist die Intensitat des reflektierten roten Lichtes erbeblich 
groBer als die der anderen Farben, wodurch das Cu rot erscheint, 
und beim Au ist die Intensitat des gelben Lichtes nach der Eeflexion 
groBer als die der anderen Farben. Da aber beim Ou und Au neben 
rotem und gelbem Licht auch alle anderen Farben in recht betracht- 
lichem MaBe reflektiert werden, so ist auch bier das rote oder gelbe 
Licht mit weifiem gemischt. Bei den weiBen und grauen Metallen 
stort das reflektierte weiBe Licht die Erkennung der Eigenfarbe des 



*) M. Kawakami, Z. anorg. u. aUg. Chem. 167 (1927), 345. 
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Metalls, so beirn Ni die seiner gelben und beira Zn die seiner blauen 
Eigenfarbe. Zur deutlioben Erkennung der Bigenfarbe eines Metalls 
bat man zvrei Mittel. 

1. Durcb mebrfacbe Eeflexionen an demselben Metall wird die 
Eigenfarbe relativ weniger gescbwaebt als die anderen. Mit der 
Anzabl der Eeflexionen tritt daber die Eigenfarbe deutbcber her- 
vor. Befestigt man auf zwei sclrwarzen Blecbstreifen, deren eines 
Endenpaar mit einem beweglicben Scbarnier zusammengebalten 
wird, zwei polierte Streifen des zu untersuchenden Metalls, und 
reguHert durcb eine Scbraube den Absfcand des anderen Endenpaares, 
so kann man einen Licbtstrahl, der durch ein Locb in dem einen 
Blecbstreifen eintritt und dureb ein solcbes im anderen austritt, 
mebrmals reflektieren lassen. Durcb subjektive Beobacbtung unter 
Anxvendung von Wolkenlicbt oder durcb Beleucbtung mit einer 
Bogenlampe und Projektion des Bildes der Austrittsoffnung auf 
einen Scbirm kann die Eigenfarbe des Metalls leicbt erkannt 
werden. 

2. Einfacber ist die Besicbtigung eines polierten Metallstiicbes 
mit einem Nikol, die die Eigenfarbe allerdings nicht so deutlicb 
hervortreten laBt \vie mebrfacbe Eeflexionen. Blickt man durcb 
ein Nikol in geeignetem Winkel auf eine polierte Metallflacbe und 
drebt das Nikol am seine Acbse, so nimmt man eine sehr deut- 
licbe Vertiefung der Eigenfarbe des Metalls wabr, wenn die lange 
Diagonale des rbombiscben Nikolquerscbnitts zur Einfallsebene 
senkrecbt gericbtet ist; drebt man das Nikol aus dieser Lage, so 
blaBt die Parbe stark ab. 

Es ist eine alte Erfabrung, da£ durcb binreicbenden Zusatz 
von grauen Metallen die Eigenfarben des Cu und Au unterdriickt 
vv-erden. Das Grauwerden tritt bei den Miscbkristallreiben des Cu 
mit Ni bei 23% Ni und mit Mn bei 22% Mn ein, also bei etwa 
V 4 Mol Ni oder Mn. Aber der Farbenwecbsel tritt nicbt unvermittelt, 
sondern allmablicb ein, und die Eigenfarbe des Cu ist nacb jenen 
Metboden nocb sebr deutlicb bei boberen Gebalten der Zusatzmetalle 
zu erkennen. Das Graufarbungsvermogen fiir Cu ist fur verscbie- 
dene Zusatzmetalle sebr verscbieden. Beispielsweise farben 20% Ed 
= 0,13 Mol Pd, 40% Pt = 0,18 Mol Pt, 19% Al = 0,35 Mol Al 
und 50% Zn = 0,50 Mol Zn das Cu grau, nachdem bei kleineren 
Zusatzen gelbe und gelbgraue Farben durcblaufen v/urden. 

Aucb das Au verliert durcb Zusatze anderer Metalle, die mit 
ibm Miscbkristalle bilden, seine Farbe. Sinkt in den Au-Ag-Legie- 
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rungen der Au-Gehak nnler 05% Au, so werden sie griingelb, und 

sinkt er unter 30%, so werden sie weifi. Am empfindlichsten ist die 

Goldfarbe gegeniiber einem Zusatz von Sn 
Su*gjO«MmVSn oder £ij 50/o gu und 4 „ /o Bi farben dag Au 

I^^P sc h n grau. 

tlber die Farbe der Cu-Sn-Legierungen 
hat IT. Chikashige 1 ) eine eingehendere Unter- 
suchung ausgefiihrt. Er photographierte die 
Spektren Ton ursprilnglich weiBem Licht, das 
an den Legierungen doppelt reflektiert war, 
und bestimmte die Lange der Spektren, die 
^\ in Abb. 306 in Abbangigkeit vom Sn-Gehalt 
f ' dargestellt sind (Kurve der Eeflexion), ferner 

. f werden auch die Zeiten gleicher Schwarzung 

* J^ffl2a im Eot bestimmt (Intensitat der Eeflexion). 

Die Kristallart Cu 3 Sn reflektiert fast weiBes 
Licht, wahrend Gu fast nur rotes und Sn 
vom Eot bis Blau, wenn auch recht schwaeh, 
reflektiert. Obwohl das von der Kristallart 
0u 3 Sn reflektierte Licht weiBer und inten- 
siver ist als das von den Cu-reichen e-Misch- 
kristallen, so werden doch diese als Spiegel- 

metall verwandt, weil sie ihrer groBeren Harte wegen sich besser 

schleifen lassen als die Kristallart Cu 3 Sn. 




Abb. 306. 

Reflexion und Inten- 

sitat der Reflexion an 

Cu-Sn-Legierungen 



5. Die magnetischen Eigenschaften binarer Legierungen 

Nach dem Vermogen, die Kraftlinien eines magnetischen Feldes 
in sich aufzunehmen, teilt man die Stoffe in drei Gruppen: die 
ferromagnetischen Stoffe, welche ganz besonders befahigt sind, die 
Kraftlinien in sich zu sammeln, die paramagnetischen, welche dieses 
Vermogen in viel geringerem Grade besitzen, und die diamagne- 
tischen, -welche die Kraftlinien schwaeh zerstreuen. Der Ferro- 
magnetismus ist also nur ein sehr starker Paramagnetisms ; ein 
sehr starker Diamagnetismus, also ein negativer Ferromagnetismus, 
ist nicht bekannt. 

Der Para- und Diamagnetismus, die Wirkung der Stoffe auf 
magnetische KraftKnien, ist eine Bigenschaft, welche die Korper 
bei Anderung ihres Aggregatzustandes nicht verlieren, sondern nur 



x ) M. Chikashige, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 335. 
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diskontmuierlieh Sndern, -wenn sich der tlbergang in einen anderen 
Aggregatzustand bei konstanter Temperatur vollzieht. Hierbei kann 
der Paramagnetisraus -waehsen, abnehmen oder auch in Diamagne- 
tismus iibergeben. Alle ferrornagnetischen Kristalle -werden, bevor 
sie schmelzen, pararnagnetiseb. Der Yerlust des Ferromagnetisinus 
Tollziebt sich nicht diskontinuierlicb, sondern in einem Temperatur- 
intervall, zuerst nimmt er langsam, dann scbnell und zuletzt langsam 
ab. Eine Urnkristallisation, Anderung des Gitters, tritt nicbt ein. 
Es bandelt sich dabei um einen Vorgang in den Atomen oder Mole- 
kiilen, der von einer sehr geringen Abnahme des Warrneinhalts be- 
gleitet ist. 



£>■ 



a) Der Ferromagnetisinus 

Die Legierungen der drei ferromagnetischen Elemente Fe, Co 
und Xi untereinander sind durchweg ferromagnetiseb. Ein Teil der 
Pe-Ni-Legierungen, mit 27 — 35% Xi, ist bei Zimmertemperatur 
kaum magnetisierbar. Bei ihrer Abkiihlung auf — 100° entstebt 
aber in ibnen starker Ferromagnetisinus, der erst nach dem Erhitzen 
auf etwa 400° versetrwindet. Die Legierungen des Pe, Co und Ni mit 
nichtferromagnetischen Metallen sind nur bis zu einem gewissen 
Gebalt des ferromagnetiscben Metalls merklieb magnetisierbar. 

Der Perromagnetismus ist aber nicbt nur den Metallen der 
Eisengruppe eigentumlich, sondern es gibt, wie Heuslee fand, auch 
Legierungen nichtferromagnetischer Metalle, die sich durch hohe 
Magnetisierbarkeit auszeichnen. 

1. Die Abhangigkeit des Perromagnetismus von der 
Zusammensetzung der Legierungen ferromagnetischer 
Metalle (Pe, Co, Ni) mit nichtferromagnetischen Metallen. 

Betreffs des Ferromagnetisinus der Legierungen des Pe, Co und 
Xi mit nichtferromagnetischen Elementen gilt die Begel: „Die 
Mischkristallreibe, -welche das ferromagnetische Metall mit dem 
nichtferromagnetischen Metall bildet, und in der das ferromagne- 
tische Metall gewisserrnaBen als Losungsmittel zu betrachten ist, ist 
ferromagnetiseb." Da der am nichtferromagnetischen Metall ge- 
sattigte Mischkristall ebenfalls ferromagnetisch ist, so sind es aucb 
die Legierungen, die ihn als eine Kristallart enthalten. Die zweite 
Kristallart kann die am ferromagnetischen Metall reiebste Verbindung 
sein oder der am ferromagnetischen Metall gesattigte Mischkristall 
dieser Verbindung. Bei der Zusammensetzung, die der genannten 
Verbindung entspricbt, versebwindet in der Begel die starkere 
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Magnetisierbarkeit. Da geringe Mengen eines gesattigten ferro- 
magnetisehen Mischkristalls schon ziemlich stark auf die Magnet- 
nadel wirken, so konnen mit Hilfe der Magnetnadel ziemlich kleine 
Unterschiede in der Zusamrnensetzung von Legierungen, deren 
Gesarntzusammensetzung sehr nahe der am ferromagnetisehen Metall 
reichsten Verbindung oder deren gesattigtem Mischkristall liegt, 
wahrgenommen werden. 

Die Verbindungen der ferromagnetisehen Metalle mit anderen 
Metallen sind in der Eegel nicht f erromagnetisch ; dagegen sind die 
Verbindungen des Fe, Co und Ni mit Blementen metalloider Natur, 
besonders die am ferromagnetisehen Metall reichsten Verbindungen, 
noch ferromagnetisch. 

Ferromagnetisch sind bekanntlich FeO, Fe 3 4 , Fe 2 3 , FeS; auch 
Fe 3 P und Fe 2 P, sowie Fe 3 C sind noch magnetisierbar, und Fe 3 Sb 2 
ist ebenfalls schwach ferromagnetisch. Bei den Oxyden, Sulfiden, 
Phospliiden des Co und Ni scheint nach den vorhandenen, nicht zu- 
verlassigen Angaben — ihre metallreichsten Verbindungen sind nicht 
sicher bekannt — das Auftreten bzw. Versch-n-inden des Ferro- 
magnetismus sehr zu wechseln. Magnetisierbar sind Co 4 S 3 und Ni 3 S 2 , 
wahrend FeS 2 , NiO und NiS nicht ferromagnetisch zu sein scheinen. 
Es ist sehr auffallend, daJ3 die Verbindungen von so hoher Bildungs- 
warme, vtie die Oxyde des Fe und das FeS, den Ferromagnetismus 
des Fe noch zeigen, wahrend Verbindungen mit viel geringerer Bil- 
dungswarme ihn nicht aufweisen. 

In folgender Tabelle sind die Formeln der Verbindungen des 
Fe, Co und Ni mit nichtferromagnetischen Elementen, deren Zu- 
standsdiagramme festgestellt worden sind, zusammengestellt. 







TabeUe 26 






Verbindungen der ferromagnet 


;isoben Metalle 


mit 


Fe 


Co 


Ni 


Si 


FeSi 2 , FeSi, Fe 3 Si 2 


Co,Si, Co 3 Si 2 , CoSi 
CoSi 2 , CoSi 3 


Ni 3 Si, Ni„Si, Ni 3 Si, 
NiSi, Ni 2 Si 3 ? 


Sn 


Fe 3 Sn, FeSn 2 


Co„Sn, CoSn 


Ni 3 Sn 2 , Ni 3 Sn, Ni 4 Sn 


M 


FeAl 3 


CoAl, Co 2 Al 5 , Co 3 Al 13 


NiAl 3 , NiAl 8) NiAl 


Sb 


FeSb 2 , Fe 3 Sb 2 


CoSb, CoSb 2 


Ni 4 Sb 5 , MSb, Ni 5 Sb 2> Ni 4 Sb 


Bi 


teine Verbindung 


keine Verbindung 


NiBi, NiBi 3 


Mg 


■ — 


— 


Ni 2 Mg, NiMg 2 


Zn 


FeZn 7! FeZn 3 


CoZn 4 


NiZn 3 , NiZn 



Cu, Ag, Au und Pb bilden mit keinem der ferromagnetisehen 
Metalle eine Verbindung. Die Verbindungen Ni 4 Sn, Ni 4 Sb und 
FeZn 3 sind nur schwer frei vom gesattigten, am ferromagnetisehen 
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Metall reichen Misehkristall darzustellen, daher kann ihre schwache 
Magnetisierbarkeit vielleicht durch kleine Mengen dieses Mischkristalls 
bedingt sein. 

Nur Ni,Mg und Fe 3 Sb 2 sind von den Yerbindungen der ferro- 
magnetischen Metalle (Tabelle 26) merklich, wnn auch sclrwach 
magnetisierbar. Man darf also sagen, da8 in der Eegel durch den 
ProzeB der chemischen Yerbindung der Ferromagnetismus vernichtet 
■wird und nur in ganz vereinzelten Fallen ein merkbarer Eest des- 
selben zuriickbleibt. Urn so bemerkenswerter ist der relativ starke 
Ferromagnetismus der Oxyde des Eisens, der seiner Phosphide und 
des Eisensulfurs. 

Fur die Mischkristalle, an deren Bildung sich ferromagnetische 
Metalle beteiligen, gilt die Kegel, daB Mischkristalle eines ferro- 
magnetischen Losungsmittels magnetisierbar, die eines nichtferro- 
magnetischen Losungsmittels aber unmagnetisierbar sind. Tab. 27 
gibt hieriiber nahere Auskunft. Die Grenzen der Misehkristallreihen 
sind in Gewichtsprozenten des ferromagnetischen Metalls angegeben, 
und den so bezeichneten Misehkristallreihen ist das Zeichen + hin- 
zugefiigt, wenn sie ferroniagnetisch sind, und das Zeichen — , wenn 
sie es nicht sind. 

Tabelle 27 
Magnetisierbarkeit der Misehkristallarten f erromagnetischer Metalle 





0/ T?p 

to J3e 


% Co 


<v at; 

la A1 


Cu 


100—99 + 


100—90 + 


100— + zum Teil 




0— 2,5 ? 


0— 4 ? 




Ag 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—96 + 


An 


100—82 + 


100— 96,5+ 


100—90 ">. + 




0—20 - 


0— 5,5 ? 


5 — 0? 


Si 


100—84 + 


100—92,5+ 


100—92 + 






7,5— - 


86—81 - 


Sn 


100—87 + 


100—97,5+ 


100—85 + 


Pb 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—96 + 


Al 


100—65 + 


100—90,5+ 


100—85 + 




48—44 - 


80—68 - 


79—58,5- 


Tl 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—98 + 
[ 100—92,5+ 


Sb 


100—95 ? 


100—87,5+ 


55—54 - 
I 40—33 - 




46—41 ? 




Bi 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—99,5 + 


Cr 


pseudoternar 


100—0+ zum 


Teil 100-^3 + zum Teil 
42— -0 - 


Zn 


100—80 + 


— . 


100—54 1 




0— 0,7- 




14—23 ? 



Bei den Cu-reiehen Mischkristallen des Fe und Co findet man 
statt des zu erwartenden Minuszeichens ein Fragezeichen, weil es 
nicht sicher ist, ob ihre sclrwache Wirkung auf die Magnetnadel 

TAMM.ura, Lehrtnidi der lletallkunde. 4. Auf I. 26 
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durcb freies oder in den Misehkristallen enthaltenes Pe bzw. Co 
verursacht wird. 

Dureh die Bemerkung ,.zum Teil" bei den Cu-Ni-, Co-Cr- und 
Cr-Xi-Legierungeii ist darauf hingewiesen. daB bei Zimmertemperatur 
nur ein Teil der betreffenden Mischkristallreihe magnetisierbar ist. 
Bei tiefereii Temperaturen wiirde auch ein weiterer Teil der am 
ferromagnetisehen Metall armeren Mischkristalle magnetisierbar 
\verden. 

Die Begeln tiber die Magnetisierbarkeit der Yerbindungen und 
Mischkristalle ferromagnetischer Metalle gestatten, wenn das Zu- 
standsdiagramm der binaren Metallkombination bekannt ist und 
bei der Bildung der Legierung alle Beaktionen vollstandig geworden 
sind, sofort die Magnetisierbarkeit der ganzen Legierungsreihe an- 
zugeben. Dabei hat man zu beriicksichtigen, daB die Magnetisier- 
barkeit vom ferromagnetisehen Metall an bis zur nachsten Ver- 
bindung oder ihrem am ferromagnetisehen Metall gesattigten Misch- 
kristall reicht. Alle anderen Legierungen sind nicht ferromagnetisch. 
Bildet das ferromagnetische Metall mit der anderen Komponente 
keine Verbindung, so sind alle Legierungen bis zum unmagnetisier- 
baren Metall magnetisierbar, eventuell nur bis zu clem bei der Ver- 
suchstemperatur gesattigten Mischkristall des nichtmagnetisierbaren 
Metalls. 

Zur genauen Bestimmung der Magnetisierung 3 eines ferro- 
magnetisehen Stoffes miifite das Feld in ihm homogen sein, was 
nur zutreffen wiirde, wenn er die Form eines Ellipsoides besaBe 
und im Inneren homogen ware. Bei den Konglomeraten, bestehend 
aus Mischkristallen, trifft die letztere Forderung schon nicht mehr 
genau zu. da die Orientierung der Kristallite nicht dieselbe ist. Noch 
weniger ist dieselbe bei den Konglomeraten erfiillt, die aus Kristalliten 
eines gesattigten ferromagnetisehen Mischkristalls und denen einer 
paramagnetischen Kristallart bestehen. Der Betrag der Magneti- 
sierung hangt hier von der Form des Konglomerates und seiner 
Struktur ab. Damit hangt zusammen, daB die Magnetisierung des 
Gemenges zweier Pulver aus ferromagnetischem und paramagne- 
tischem Stoff mit abnehmender Menge des ferromagnetisehen Stoffes 
schneller abnimmt, als naeh der Proportionalitat mit seiner Menge 
zu erwarten ware. Die Kurven der Magnetisierbarkeit in Abhangig- 
keit von der Zusammensetzung sind also fur Zylinder etwas un- 
bestimmter Porm, in denen die Legierungen erschmolzen sind, nicht 
eindeutig. Diese Kurven weichen von der zu erwartenden Geraden 
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ziemlich erheblieh ab, wenn die Legierungen aus zwei Kristallarten 
bestehen, unci haben in einer Eeihe von Mischkristallen einen Yer- 
lauf, tier erst reeht von der Geraden abweicht. Auf diesen Kurven 
kann auch ein Maximum auftreten. Ein Mischkristall kann also 
starker magnetisierbar sein als das in ihm enthaltene ferromagnetische 
Metall. Die Magnetisierung einer Co-Cr-Legierung mit 15% Cr 
iibertrifft die des Co um etwa l / 3 . 

2. Die Wirkung fremder Metalle auf die Temperatur 
des Yerlustes der Magnetisierbarkeit. 

Die drei ferromagnetischen Metalle verlieren ihre Magnetisier- 
barkeit beim tlbersckreiten eines Temperaturintervalles. Firr das 
Eisen wurde dureh die Untersucbungen von Osmoxd, Le Chatblier, 
Chaepv und Gernet, Eobekts-Austex und P. Curie erwiesen, 
dafi bei der Lniwandlung von a- in /?-Eisen in einem Temperatur- 
intervall ein schneller Abfall der Magnetisierbarkeit bis auf einen 
geringen Wert stattfindet, und daB dann bei der Umwandlung von 
/?- in j'-Eisen ein geringer diskontinuierlicber Anstieg der Magneti- 
sierbarkeit eintritt. Diese Anderungen der Magnetisiei-barkeit wer- 
den von sehr geringen Anderungen des "Warmeinhaltes und des 
Yolumens begleitet. Eine Umkristallisation, Anderung des Gitters, 
tritt bei dem Yerlust des Ferromagnetismus beim Pe und Ni 
nicht ein. 

Eine Beeinflussung des Temperaturintervalls, in dem der Ferro- 
magnetismus versehwindet, tritt nur ein, wenn das Fremdmetall 
im ferromagnetischen sich lost. Dieser EinfluB besteht darin, daB 
sich das Umwandlungsintervall erweitert und daB der Anfang und 
das Ende des Intervalles sich verschieben. Es cliirfen also Metalle, 
welche in den bei hoheren Temperaturen stabilen, unmagnetisier- 
baren Formen der ferromagnetischen Metalle unloslich sind, keine 
Wirkung auf die Temperaturen des Yerlustes der Magnetisierbarkeit 
der ferromagnetischen Metalle in den Legierungen haben. Das trifft 
in der Tat durchweg zu. Ag, Tl, Pb, welche in kristallisiertem Fe 
der verschiedenen Formen unloslich sind, beeinflussen die Tempe- 
ratur des Yerlustes der Magnetisierbarkeit nicht. Dasselbe gilt 
fiir Ag, Tl, Pb und Bi in bezug auf Kobalt. Beim Ni wurde 
bei den bisher untersuchten Metallen durchweg Mischbarkeit ge- 
funden. 

Doch auch wenn die Bildung von Mischkristallen eintritt, ist 
in einigen Fallen die Umwandlungstemperatur von der Konzen- 
tration des unmagnetisierbaren Zusatzes praktisch unabhangig, 

26* 
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voruber folgeude Ta belle orientiert. in der das betreffende Kon- 
zentrationsintervall der Misdikristalle angegeben ist. 





Co 


Ki 


ohm- EinfiuB 


ohne EinfiuB 


ohne EinfiuB 


KMi— S:!%Fe 


100—96,5" Co 


100—90% Ni 


ohne EinfiuB 


ohne EinfiuB 


ohne EinfiuB 


kerne llischkristalle 


keine Mischkristalle 


100—96% Ni 


ohne EinfiuB 


EinfiuB 


EinfiuB 


1011— 87% Fe 


100— 97,5° Co 


100—85% Ni 




EinfiuB 


ohne EinfiuB 




100—87,5°. Co 


100—92,5% Ni 



Au 

Ag 
Sn 
Sb 



Das Si beeinfluBt die Temperatur des Verlustes der Magneti- 
sierbarkeit beim Fe imr wenig, erhoht sie beim Ni sehr bedeutend 
unci erniedrigt sie beim Co. 

In der Eegel wird dureh Losung eines fremden Stoffes in den 
Kristalliten der ferromagnetischen Metalle ihre Umwandlungs- 
temperatur erniedrigt, in zwei Fallen tritt aber eine Erhohung der 
U mwandlungstemperatur ein. Etwa 4% Fb erhoben die Umwandlungs- 
ternperatur des Nickels um 5°, unci ein Zusatz von 10 At.-% Si zu 
Ni erhoht die Umvandlungstemperatur des Nickels um etwa 600°. 
Auch bei den Metallen, welche die Umwandlungstemperatur des 
ferromagnetiscben Metalls erniedrigen, kommen zuweilen, wie beim 
Cr in seiner Wirkung auf die Umwandhmgspunkte des Co und Ni, 
ganz auBerordentlich hobe Werte vor. Die Wirkung der fremden 
Metalle auf die Umwandlungstemperatur der drei ferromagnetischen 
Metalle ist also auBerordentlich verschieden. Es treten, wenn auch 
selten, sehr groBe Erhohungen und Erniedrigungen auf, aber auch 
ein nicht merkbarer EinfiuB ist zu verzeichnen. 

Vax"t Hoff 1 ) hat darauf hingewiesen, daB, wenn 1. bei der 
Umwandlungstemperatur das ferromagnetische Metall sich in reinem 
Zustande ausscheidet, und 2. die Arbeit der Trennung des reinen 
ferromagnetischen Metalls voni Mischkristall sich bei der Umwand- 
lungstemperatur nach den Gesetzen des osmotischen Druckes be- 
reclmen lafit, der EinfiuB der fremden Metalle auf die Umwand- 
lungstemperatur der ferromagnetischen Metalle wie die Gefrier- 

punktserniedrigung nach der bekannten Pormel AT = — -— —- — 

M L 
berechnet werden kann. Hier bedeuten M das Molekulargewicht des 
gelosten Metalls und m die in 100 g des ferromagnetischen Metalls 

x ) J. H. van't Hoff, Rapports presentes au Congres international de 
Physique Paris, II, S. 532. 
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geloste Menge in Gramm 
0,02 T 2 



„, . ATM 

Werte von 

m 



welche kleiner sind 



als der Wert 



L 



konnen darauf zuruckgefiihrt werden, daB 



sich bei der Umwandlung nicht das ferromagnetische Metall, sondern 
ein Mischkristall ausscheidet Der mit Hilfe der Umwandlungswarme L 
berechnete Wert darf also nicht kleiner sein als der groBte ge- 
fundene Wert, falls die ziveite Yoraussetzung van't Host's noch 
zutreffen sollte. 

In der Tabelle 28 sind die Erniedrigungen der Umwandlungs- 
temperaturen, A T, fur Mischkristalle vom Gehalt m auf 100 g des 



ferromagnetischen Metalles und die Werte 



AT_ 

m 



M angegeben, wo 



rechnet man fur die Umwandlung des Ni den Wert 



mit 



M das Atomgewicht des gelosten Metalls bedeutet. Nach Mog- 
lichkeit wurde die molekulare Erniedrigung fiir Mischkristalle mit 
kleinem Gehalt am nichtmagnetisierbaren Metall berechnet. Be- 

0^2^ 

T = 625° und L = 0,013 cal pro 1 g 1 ), so erhalt man als maximale 
Erniedrigung des Umwandlungspunktes pro 1 g-Mol eines mit Ni 
Mischkristalle bildenden Metalls in 100 g Ni den Wert 6000. Die 
gefundenen Erniedrigungen, auch die des Bi und Cr, sind noch er- 
heblich kleiner als dieser Wert. 



Tabelle 28 

Erniedrigung der Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit 
durch Losung fremder Metalle im magnetisierbaren Metall 



Zu- 

geftigtes 
Metall 



Ee 



At 



Co 



ATM 



m 



At 



Cu 

Ag 

Au 

Si 

Sn 

Pb 

Al 

Tl 

Sb 

Bi 

Cr 





bis 28 
5,2 

bis 19 


11, 1 






27 



10 



25 




700 


5,2 


30 


360 J 1 




54 








— |i 


4,4 


52 


320 





2,5 


129 


6000 


— 








— 


62 


8,0 


70 


240 


— . 








— j 


— 


13,6 


209 


1850 










— 


— 


11,1 


370 


1720 } 



12,0 | 25 

4 i 

10 

5,2 ; -570 

5,2 ! 22 

2 i - 5 

5,2 ; 180 



2,1 

8,0 

1 

2 



13 


20 
108 



130 





-3000 

510 

- 400 

1100 

1200 



4000 

2400 



J ) M. Werner, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 275. 
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Die friiher v<m I'iov-hox unci Hill 1 ) gefundene Umwandlungs- 
warme dec; Xi vnu 4.5 i-al pro 1 g ist jedenfalls sehr viel zu groB. 

Dieselbe wiirde fiir J ' ~ den Wert 1700 ergeben. der kleiner ist 

als die fiir V>\ und Cr gefundenen Werte. 

Don Einflufj der Zusammensetzung einer Legierungsreihe auf 
die Temperatur des Yerlustes der Magnetisierbarkeit kann man an 
Hand des Zustandsdiagramms leicht iibersehen. In den Misch- 
kristallen der ferromagnetischen Metalle verden die Umwandlungs- 
punkte der ferromagnetischen Metalle durch den Zusatz in der 
Eegel beeinfluBt. Die Temperatur, bei velcher die magnetisierbare 
a-Form vollstandig versclrwindet, sinkt oder steigt bis zum Endglied 
der Mischungsreihe, dem gesattigten Mischkristall, und andert sich 
bei veiterem Amvachsen des Zusatzes nicht. Dann tritt namlich 
neben dem gesattigten Mischkristall eine zweite, nicht magnetisier- 
bare Kristallart auf. Daher haben alle Legierungen von dem ge- 
sattigten Mischkristall im ferromagnetischen Losungsmittel bis zur 
Konzentration der naehsten Legierung homogener Struktur (Ver- 
bindung oder gesattigter Mischkristall) ein und dieselbe Temperatur 
des Terschwindens der magnetisierbaren Form. 

b) Der Paramagnetisms 

Die Magnetisierung von Gemengen para- oder diamagnetischer 
Stoffe hangt weder von der Form noch von der inneren Struktur 
derselben ab. weil hier die gegenseitige Wirkung der magnetisierten 
Kristallite aufeinander zu vernachlassigen ist. Deshalb wird hier 
die magnetische Suszeptibilitat % eine lineare Funktion der Menge 
der einzelnen Kristallarten sein, aus denen die Legierung aufgebaut 
ist. Diese Geraden werden sich bei den Zusammensetzungen der 
reinen A'erbindungen und denen der gesattigten Mischkristalle 
schneiden. Das Diagramm Abb. 307 gibt die Eesultate K. Honda's 2 ) 
fur die Anderung von % bei den Legierungen des Ni mit Al wieder. 
Die Legierungen mit weniger als 80% Ni enthalten den gesattigten 
Ni-reichen Mischkristall nicht mehr und sind infolgedessen schwach 
magnetisierbar, paramagnetisch. In einer Legierungsreihe, die aus 
wei Kristallarten besteht, andert sich % geradlinig, und bei den 
Zusammensetzungen der Verbindungen schneiden sich diese Geraden. 
Die Struktur der Legierungen ist ebenfalls in der Abb. 307 angegeben, 

1 ) Pionchon u. Hill, Verhandl. d. d. phys. Ges. 4 (1902), 194. 

2 ) K. Honda, Ann. Phys. 32 (1910), 1003. 



I. Die physikalisehen Eigensehaften binarer Legierungen 



407 



(Structurelemenf) 



und man sieht, daB sie mit der Abhangigkeit von % von der Zusammen- 
setzung iin best en Einklange stent. 

Bei 550° sind die Xi-reichen Mischkristalle nicht mehr ferro- 
magnetiseh, sondern paramagnetisch. Die Kurve (b), Abb. 307, gibt 
die Abhangigkeit ihrer #-Werte von der Konzentration "wieder. Der 
Paramagnetismus der Mischkristalle ist bei 550° noch viel grdfier 
als der der Legierungen mit weniger als 80% XI Obvohl die Yer- 
bindungen XiAl 3 und XiAl 2 
betrachtliche Mengen eines 
ferrornagnetischen Metalls z,o|xici 
enthalten, ist ihre Suszepti- 
bilitat erheblich kleiner als 
die des Al. 

Bei den Legierungen des 
Xi und Sn fand K. Hoxda 
eine ganz ahnliche befrie- 
digende Libereinstimmung 
zwischen den ^ -Wert en und 
der Struktur der Legie- 
rungen. 

Bei den Zn-Cu-Legie- 
rungen fand E.H. Webbk 1 ), 
daB ihre diamagnetische 
Suszeptibilitat ein aus- 
gesproehenes Maximum in 
der Nahe der Zusammen- 
setzung 32,7% Cu hatte. 
In der ^-Mischkristallreihe ■wachst mit abnehmendem Cu-Gehalt % 
sehnell an und sinkt dann ebenso raseh mit abnehmender Menge 
des Zn-reichen j'-Mischkristalles. 

c) Die HEusLER'schen Legierungen 

Heusler entdeckte stark ferromagnetisehe Eigensehaften an 
Manganlegierungen, die kein ferromagnetiscb.es Metall enthalten. 
Zusatze von Al, Sn, As, Sb und Bi zu Mangankupfer mit 30% Mn 
rufen erheblichen Perromagnetismus hervor. tJber diese Legierungen 
und ihr Altern existiert eine umfangreiche Literatur. Heusler, und 
Bicharz 2 ) haben eine Ubersicht iiber dieselbe gegeben. 
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Abb. 307. 
Suszeptibilitat von Al-Ni-Legierangen 
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!) R. H. Weber, Ann. Phys. 62 (1920), 671. 

2 ) F. Heusler u. F. Richaez, 1. anorg. Chem. 61 (1909), 265. 
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Mn 8 Al 
ferromagnetisch. 



(Structureleraent) Xach HlNDKICHS 1 ) bil- 

den Mn und Al zwei Yer- 
bindungen, Mn 3 Al und 
MnAlg. Die Yerbindung 
ist sehr schwach 
Durch 
Zusatz von Cu zu dieser 
Yerbindung wachst der 
Ferromagnetisrnus recht 
stark. Ob sich bierbei 
Mischkristalle von Mn 3 Al 
mit Cu oder eine ternare 
Yerbindungbildet,ist nicht 
entschieden. 

Genauer sind betreffs ibrer Struktur und ihrer Magnetisierbarkeit 
die Mn-Sb-Legierungen untersucht. Honda 2 ) fand fiir die Ab- 

hangigkeit der Magnetisierungsinten- 
sitat von der Zusammensetzung der 
ferromagnetischen Legierungen bei 16° 
die in Abb. 308 dargestellte Linie. 
Das Maximum von ft entspricht 



o 10 
CSb) 



20 30 <r0 50 eO 70 80 30 



100 
(Mn) 



Abb. 308. 
Alagnetisierungsintensitat Ton Sb-Mn-Legierungen 




3 

Mn 3 Sb 2 , 



son- 



100° 200' 300° 

Abb. 309. 

Temperaturabhangigkeit 

der Magnetisierungsintensitat 

von Sb-Mn-Legierungen 



nicht der Yerbindung 
dern einem gesattigten Mischkristall 
dieser Yerbindung mit 8% Sb, dem 
merkwurdigenveise sehr nahe die Zu- 
sammensetzung MnSb zukommt. Man 
darf also, worauf auch das Maximum 
von ft in der Mischkristallreihe Co-Or 
deutet 3 ), nicht glauben, daB das 
Maximum oder Minimum der Magne- 
tisierungsintensitat immer bei der 
Zusammensetzung einer Yerbindung 
liegt. Wohl ist, wie man sieht, die 
Magnetisierbarkeit auch dieser Legie- 
rungen an die in ihnen enthaltenen 
Kristallarten Mn 3 Sb 2 und Mn 2 Sb und 
die aus ihnen entstehenden Misch- 



x ) G. Hindeichs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 448. 

a ) K. Houda, Ann. Phys. 32 (1910), 1018. 

3 ) K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 326. 
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kristalle gebuuden, aber die beiden reinen Yerbindungen sind 
sehwacher magnetisierbar als die Sb-reicheren Mischkristalle der Yer- 
bindung Mn 3 Sb 2 und die Mn-reicheren der Yerbindung Mn 2 Sb. 

WiealleHEUSLEE'schen XT 
Legierungen, so verlieren 
auchdieMn-Sb-Legierungen 
beim Erhitzen ihren Ferro- 
magnetismus (Abb. 309). 
tiber 320° sind alle Mn-Sb- 
Legierungen paramagne- 
tism. Auch die magneti- 
sche Suszeptibilitat y y die- 
ser Legierungen bei 550° 
steht nach Honda im 
engsten Zusammenhang 
mit ihrer Struktur und 
andert sich fur die aus 
zwei Kristallarten bestehen- 
den Legierungen linear 
mit der Zusammensetzung 
(Abb. 310). 




50 
Gewichrsprozente - 

Abb. 310. 

Suszeptibilitat von Sb-Mn-Legierungen 



6. Die Abhangigkeit der Harte und des FlieBdruckes 
von der Zusammensetzung in einer Mischkristallreihe 

Ktjrnakow und Mitarbeiter 1 ) haben gezeigt, dafi die Harte 
und der FlieBdruck durch isomorphe Beimengung des einen Stoffes 
zum anderen und umgekehrt immer wachsen, so daJ3 die Harte und 
der PlieMruck einer Eeihe von Mischkristallen ausgepragte Maxima 
bei mittleren Zusammensetzungen der luckenlosen Mischkristall- 
reihe haben. Diese Eegel scheint ganz allgemein bei metallischen 
und nichtmetallischen Mischkristallen zuzutreffen. 

Ihr Grund ist in einem ganz allgemeinen Yerhalten der Mole- 
kiile zweier Stoffe zueinander zu suchen. Dieses Yerhalten laBt 
sich dahin formulieren, daB die Attraktionskrafte zweier verschie- 
dener Molekiile immer groBer sind als die Attraktionskrafte zweier 
gleichartiger Molekiile in derselben Mischung. 2 ) Infolgedessen wachst, 

J ) N. S. Kubnakow u. S. IF. Zemc£ttzny, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149; 
60 (1908), 1; 64 (1909), 149; N. S. Kxtehakow u. N. Pitscbot, 68 (1910), 123; 
N. S. Kttknakow u. W. J. Smirnow, 72 (1911), 31. 

2 ) G. Tammann, Uber die Beziehungen zwischen den inneren Kraften 
und Eigenschaften der Losungen. Leipzig, L. Voss, 1907, S. 35. 
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wie der Yerfasser gezeigl iiat. der innere Druck (Binnendruek K), 
der durch die Suiimte dw Attraktionskrafte pro Elaeheneinheit be- 
stimmt wirtl, in finer Fliissigkeit durch Zusatz eines zweiten Stoffes 
und hat bei niittleren Zusammensetzungeii ein Maximum. 

Die Harte und der FlieBdruek sind Eigenschaften, die aller- 
dings nieht proportional dem inneren Druck sind, wohl aber mit 
ihm waehsen bzw. abnebmen. Aus der Eegel von Kurnakow und 
Ze.uczu&ny folgt also, daB der innere Druck in einer Reihe von 
Mischkristallen bei mittleren Zusammensetzungeii derselben ein 
Maximum hat, und hieraus folgt, daJ3 auch im anisotropen Zustand, 
wie es fur den isotropen schon bekannt ist, die Attraktion zweier 
i'remder Molektile groBer ist als die zweier gleichartiger Molekiile. 

"Wenn die beiden zu mischenden Stoffe keine Verbindungen 
eingehen, so sollte das Maximum des inneren Druckes bei einer 
Miscbung gleicher Molekiilzahlen beider Stoffe liegen. Wenn sie 
aber miteinander Verbindungen eingehen, so verschiebt sich die 
Konzentration des Maximums. 

Die Harte der Metallverbindungen ist grofier als die beider 
Komponenten. Eine Zusammenstellung hieriiber gaben Kubnakow 
und Zemczuzny 1 ). Bei den "Verbindungen, in die auch nichtmetallische 
Stoffe eingehen, kommt aber auch der Fall vor, daB die Verbindung 
weicher ist als die weniger harte Komponente. So ist die Harte des 
Molybdanglanzes MoS 2 nach der MoHs'schen Skala etwa 1,2, wahrend 
die des Schwefels 2 und die des Molybdans 8,5 ist. 

Kurnakow und Zbmczuzny haben die Harte entweder mit 
dem Sklerometer bestimmt, indern sie mit einem Stahlstift bei kon- 
stanter Belastung desselben Striche auf einer tSchliffebene des zu 
untersuchenden Objektes zogen und die Harte umgekehrt pro- 
portional der Strichbreite setzten, oder sie bestimmten die Harte 
nach Beinbll. 

In den folgenden Reihen von Mischkristallen fanden sie sehr 
deutlich ausgepragte Maxima der Harte bei mittleren Atomkonzen- 
trationen der Mischkristalle : Cu-Ni, Au-Ag, Au-Ou, CaSi0 3 -MnSi0 3 
(Maximum zwischen 15 und 30°/ CaSi0 3 ). AuBerdem bestimmten 
sie den Druck, unter dem beim PlieBen aus einer zylindrischen Bohrung 
stationare AusfluBgeschwindigkeiten fur die Konglomerate einer 
Reihe von Mischkristallen erreieht wurden. Fur die Mischkristalle 
von AgCl und AgBr, KBr und KJ, p-Dichlorbenzol und p-Dibrom- 

!) N. S. Kubnakow u. S. F. ^-emoSttzny, Z. anorg. Chem. 60 (1903), 35. 
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benzol, Stearin- unci Palmitinsaure, Indium und Blei sowie Thallium 
und Blei wurden bei niittleren Molekularkonzentrationen sehr deutlieh 
ausgepragte Maxima des FlieBdruekes gefunden. 

Die Harte und der FlieBdruck "\verden bestimmt durch den Druck, 
bei dem sich die ersten Gleitlinien in den Kristalliten bilden. 

Fiir die Mn-Cu-Legierungen liegen Bestimmungen beider Eigen- 
schaften vor. Die Brinellharte BH ist von Guillet 1 ) und Wo- 
logdin 2 ), und die Drucke uE, bei denen sich in den Misehkristalliten 
der Mn-Cu-Legierungen Gleitebenen bilden, sind vom Yerfasser 3 ) be- 
stimmt worden. Beide Drucke in kg/cm 2 sind nebst dem Quotienten 
B H . . , , , .,, 
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Der Druck der Brinellharte ubertriift also nicht nur den der 
Elastizitatsgrenze, bei dem die ersten Gleitebenen sich bilden, 
sonclern aueh den Druck, bei dem das FlieBen eines an zwei gegen- 
iiberliegenden Ebenen beanspruchten Wiirfels beginnt. Dieser Druck 
betragt beim Cu 2780 kg/cm 2 , wahrend die Brinellharte fiir Cu 
5000 kg/cm 2 betragt. Da bei der Brinellprobe ein groBer Teil des 
Druckes sich seitlich verteilt und das Material auBerdem durch die 
erhebliche Deformation stark verfestigt -wird, so ist dieses Besultat 
verstandlich. 

7. Die Formbarkeit der Metalle und ihrer Mischkristalle 
im Gegensatz zur Sprodigkeit der Metallverbindungen 

Die Fahigkeit der Gleitflachenbildung eines Metalls geht durch 
Zusatze, die sich in den Kristalliten des Metalls losen, nicht ver- 
loren, wenn aueh die zur Erzeugung der ersten Gleitebene notige 
Kraft mit wachsendem Zusatz zunimmt. Dementsprechend sind 
die Legierungen, welche aus Mischkristallen bestehen, bearbeitbar. 
Die Kristallite von Metallverbindungen sind aber bei gewohn- 
licher Temperatur durchweg sprode, weil ihnen die Fahigkeit der 

1 ) L. G"(nx.LBT, iStude industr. des alliages (1906), 757. 

2 ) S. Wologdmb, Revue de Mttallurgie 4 (1907), 36. 
s ) G. Tammann, Z. phys. Chem. 80 (1912), 687. 
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Gleitebenenbildimg abgeht. Daher ist keine der Legierungen, die 
eine Metallverbindung entbalt, bei gewohnlicher Temperatur be- 
arbeitbar (vgl. S. 159). 

Bei nichtnietallisehen Korpem tritt manchmal auBer der Fahig- 
keit, Gleitebeueii zu bilden. nocb die Spaltbarkeit hervor. J. Stark 1 ) 
bat diesen beiden Eigenscbal'ten eine atomistische Deutung gegeben, 
die beispielsweise fur Nall-Kristalle im folgenden erlautert wird. 
Im NaCl besetzen die positiv geladenen Na-Atome und die nega- 
tiven Cl-Atome die Wiirfelebenen eines kubischen Gitters; auf den 
Gittergeraden parallel den Wiirfelkanten folgen die beiden Atom- 

arten einander abwechselnd. Setzt 
man auf einen NaCl-Wiirfel parallel 
einer Wiirfelkante ein Messer, auf 
das man einen kurzen Schlag aus- 
iibt, so werden die beiden Teile 
des Krist-alles ein wenig gegenein- 
ander verschoben. Hierbei geraten 
je zwei gleich geladene Atome in 
nachste Nachbarschaft zueinander. 
In diesem Moment sind auf der 
ganzen Scblagebene a b (Abb. 311) 
nur gleicbartig geladene Atome ein- 
ander benacbbart, und infolge der 
elektrischen AbstoBung entstebt ein 
Spalt, der den Kristall teilt. Wird 
dagegen an den Kristall ein Krafte- 
paar angelegt parallel einer Dodekaederebene und ibrer langen Dia- 
gonale, also parallel c d (Abb. 311) und der Zeichenebene, so tritt 
Gleitung und keine Trennung langs c d ein, weil abwecbselnde Ge- 
rade parallel cd nur mit Na- oder Cl-Atomen besetzt sind, und 
daher bei der Verscbiebung sicb die elektrischen Wirkungen beider 
Netzebenen aufeinander nicht wesentlich andern. 

Abwechselnde Netzebenen parallel den Oktaederebenen sind nur 
mit einer Atomart besetzt, weshalb zu erwarten ware, daB aueh auf 
den Oktaederebenen die Verschiebung mindestens ebenso leieht vor 
sioh gehen sollte wie auf denen des Bhombendodekaeders, diese 
Gleitungsart tritt aber erst bei erhohter Temperatur ein. 

Der muschelige Brucb tritt beim Breehen von Korpem auf, 
denen die Spaltbarkeit und die Fahigkeit des Gleitens abgeht, 
x ) J. Stakk, Jahrbuch der Radioaktivitat 12 (1915), 292. 




Abb. 311. 
Spaltbarkeit eines NaCl-Wiirfels 
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also bei Glasern, Metallverbindungen , vielen anderen Kristallen 
und beim aluminothermisch hergestellten Mangan. Die rauschelige 
Form der Brucbilachen ist wohl auf longitudinale Wellen, die von 
der Schlagstelle ausgehen, zuriickzufuhren. 

8. Das elektrische Leitvermogen binarer Legierungen 

Der Widerstand ?• eines metallischen Zylinders ist proportional 
seiner Lange / mid umgekehrt proportional seinem Querschnitt q. 

I 

r = o — . 

" 1 
Setzt man I = 1 cm und q = l em 2 , so ist r = o. Diesen Widerstand 
eines gleichmaBig vom Strom durchflossenen Wiirfels von 1 cm 
Kantenlange nennt man den spezifischen Widerstand des Metalls 
und seinen reziproken Wert das spezifische Leitvermogen. Da das 
Leitvermogen durch das Volumen des Leiters bestimmt wird, so 
wird man zur Darstellung der Abhangigkeit des Leitvermogens von 
der Zusammensetzung des Korpers die Zusammensetzung in Vo- 
lumenprozenten ausdriieken. Man vergleiclit also das Leitvermogen 
oder den Widerstand gleicber Yolumen, in denen variable Mengen 
der Metalle A und B vorhanden sind. 

a) Die Abhangigkeit des Leitvermogens von der Zusammensetzung 

Matthiessen 1 ) hat auf Grund vieler Messungen die Abhangig- 
keit des Leitvermogens der Legierungen von ihrer auf gleiche Vo- 
lumen bezogenen Zusammensetzung in zwei Hauptgruppen teilen 
konnen. Bei den Legierungen der einen Gruppe ist diese Abhangig- 
keit eine fast lineare, wie bei den Legierungen Sn-Zn, Sn-Pb, Sn-Cd, 
Pb-Cd und Zn-Cd. Bei denen der anderen Gruppe nimmt das Leit- 
vermogen des reinen Metalls durch Zusatze aufierordentlich stark 
ab. Die Kurve, welche die betreffende Abhangigkeit fur die ganze 
Legierungsreihe zweier solcher Metalle vriedergibt, gleicht einer 
Kettenlinie, aber nicht der gewohnlichen Kurve, in der eine Kette 
mit gleich sckweren Gliedern zwischen ihren beiden Befestigungs- 
punkten, den Werten des Leitvermogens der beiden reinen Metalle, 
hangen vnirde, sondern einer Kette, deren Gliedermasse mit der 
Entfernung von den beiden Befestigungspunkten stark abnimmt. 
Diese Form der starken Abhangigkeit des Leitvermogens von der 

!) A. Matthiessen, Pogg. Ann. 103 (1858), 428; 110 (1860), 190, 222. 
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Zusammensetzung tritt zum Beispiel bei den Legierungen Au-Ag, 
Au-Cu, Cu-Ni iind Co-Ni auf. 

Le Chatelibr 1 ) nahm an, daB die lineare Abhangigkeit dann 
auftritt, wenn die Legierung aus den Kristalliten der beiden reinen 
Metalle besteht, und daB die starke Erniedrigung des Leitvermogens 
durch die Existenz von Mischkristallen bedingt wird. 

Als dann die Kenntnis der Zustandsdiagramme der Legierungen 
sich wesentlieh enveitert hatte, konnten Gueetlbr 2 ) und Kur- 
nakow 3 ) mit semen Mitarbeitern diese Yermutungen bestatigen. 
Besonders Kurnakow und Mitarbeiter haben durch experimented 
Untersuchungen die Kenntnis des Gebietes wesentlieh gefordert 
und audi den Zusammenhang des elektrischen Leitvermogens 
mit den elastisehen Eigenschaften der Legierungen dargelegt. 
Auch Benedicks 4 ) war schon friiher zu dem Besultat gelangt, 
daB gleiehe molekulare Mengen verschiedener Metalle, gelost im 
a-Eisen, den Widerstand desselben um gleiehe Betr'age erhohen, 
und daB sie auf die Harte des Eisens in ahnlicher Weise wirken. 

Allgemein kann die Abhangigkeit des Leitvermogens von der 
Yolumenkonzentration der einen Komponente dureh zwei Satze 
beschrieben werden. 

Bei den Legierungen, die aus zwei Kristallarten bestehen, andert 
sich das Leitvermogen angenahert linear mit der Yolumenkonzen- 
tration, und bei Legierungen, die aus einer Kristallart bestehen, 
andert es sich auf einer Kurve, indem es mit wachsender Konzen- 
tration der einen Komponente, ausgehend von der anderen reinen 
Komponente, zuerst stark, dann langsam abnimmt. Die Metall- 
verbindungen verhalten sich in dieser Beziehung ahnlich den Kom- 
ponenten. 

Man braucht also nur die Werte des Leitvermogens der Kom- 
ponenten, der Yerbindungen und der gesattigten Mischkristalle zu 
kennen, um mit Hilfe dieser Begeln die gebrochene Linie kon- 
stniieren zu konnen, welche die Abhangigkeit des Leitvermogens 
von der Zusammensetzung der ganzen Legierungsreihe wiedergibt. 

x ) H. le Chateliee, Revue generale des Sciences 6 (1895), 531. 

2 ) W. Guebtler, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 397. 

3 ) N. 8. Ktjbnakow, Ber. d. Polytechn. Inst. St. Petersburg 6 (1906), 569; 
Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. 

4 ) C. Benedicks, Reeherches sur l'acier au carbone, Upsala 1904: Z phys 
Chem. 40 (1902), 545. 
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In Abb. 312 gibt die Linie ABCDEFGHI die Abkfingigkeit 
des elektrischen Leitvermogens der Mg-Ag-Legierungen von der 
Zusammensetzung wieder. 1 ) Die Linie ELMNOQ stellt die Tem- 
peraturen des Beginns der Kristallisation dar. In den sehraffierten 
Feldern besteht jede 
Legierung aus einer 
Kristallart, in den 
nicht sehraffierten aus 
zwei Kristallarten. In- 
nerhalb der sehraffier- 
ten Pelder andert sich 
das Leitvermogen auf 
Kurven, die von den 
Werten fur die Kom- 
ponenten Ag und Mg 
und fur die Verbin- 
dung MgAg steil ab- 
f alien; innerhalb der 
nicht sehraffierten 
Flaehen findet diese 
Anderung auf nahezu .§ _ 
geraden Linien statt. j^^ 
Die Kristalle der Yer- 
bindung Mg g Ag neh- 
men kein Ag in sich 
auf, wohl aber etwa 
2,5 At.-% Mg. Auch 
hier tritt infolge der 
Mischkristallbildun^ 
eine merkliche 
niedrigung des Leit- 
vermogens ein. 

Wenn aber das Zu- 
standsdiagramm der 

Mg-Ag-Legierungen nicht schon vor der Untersuchung der Abhangig- 
keit des Leitvermogens bekannt gewesen ware, so hatte man auf 
Grand dieser Abhangigkeit die Verbindung Mg 3 Ag leicht iibersehen 
konnen. i\.uch zur Ermittelung der Zusammensetzung des gesattigten 
Mischkristalls P 2 ware die Bestimmung der Abhangigkeit des Leit- 

1 ) W. J. Smienow u. N. S. Kxjbnakow, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31. 
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Abb. 312. 
Leitfahigkeit der Mg-Ag-Legierungen 
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vermogens von cler Konzentration der Legierung nicht geeignet, da 
sich das Leitvermogen in der Nahe seiner Zusammensetzung nur wenig 
ocler gar nicht mit der Konzentration andert. Noch schwieriger wiirde 
es sein, in dieser Weise die Zusammensetzung des gesattigten Miseh- 
kristalls m (Punkt E) zu bestimmen, veil der Knick bei E sehr 
schvach ausgepragt ist. 

Eine allgemeine Methode zur Bestimmung der Konstitution der 
Legierungen lafit sich auf die Konzentrationsabhangigkeit des Leit- 
vermogens also nicht griinden, wohl aber lafit sich, wenn die Kon- 
stitution der Legierungen bekannt 
ist, die Zahl der Leitvermogens- 
Bestimmungen sehr erheblich ein- 
schranken. Im allgemeinen wird 
es dann hinreichend sein, die Be- 
stimmungen fur die Verbindungen 
imd die gesattigten Mischkristalle 
auszufiihren. 

Bei diesen Bestimmungen hat 
man, besonders bei sproden Le- 
gierungen, — die Metallverbin- 
dungen sind ausnahmslos nicht 
duktil — ziemliche Schwierig- 
keiten zu uberwinden. Wenn das 
Material sich nicht zu Draht ver- 
arbeiten lafit, so kann es durch 
Einsaugen seiner Schmelze in vor- 
gewarmte, innen berufite Porzellan- 
oder Glasrohrchen in Stabchenform 
gebracht werden. 1 ) In dieser Weise 
vurden auch die Mg-Ag-Legierungen geformt, da nur die Legierun- 
gen mit 0—7 At.-% Mg zu Draht verarbeitet werden konnten. 

Abb. 313 2 ) stellt die fast lineare Abhangigkeit des Leitvermogens 
einiger Legierungen des Cd nach den Messungen von Matthibssen 
dar. Man sieht, dafi dieselbe bei den Sn-Cd-Legierungen am besten 
der geraden Linie folgt. Bei 122° bildet sich in den kristallisierten, 
aus fast reinem Cd und dem Sn-reichen Mischkristall mit etwa 2% Cd 
bestehenden Legierungen die Verbindung 0dSn 4 . Die Existenz dieser 

x ) N. J. Stepanow, Z. anorg. Cnem. 78 (1913), 1. 
2 ) W. Guertlbb, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 401. 



15 



1* 



11 



10 



<h 8 
i 

-J 



5F 




\ 




I 


.™pl 


^J*i*> ^ 


; 




! 


£4-.. 




: 


I 




:^ 




*j£ rf 


', 




I 




I 




i 




nsX 


I 




\ 




&- L --- 








< / 




.... 


.... 






—jot 6 


l—d 










r ! 








"TV 


s \S 


! 










i 
i 








^r 




i 








W\\"7 


i 









SO so 



20 W 
Volumpr. Kadmium 

Abb. 313. 
Leitfahigkeit von Cd-Legierungen 
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Ver bin dung wird demnach durch die Abhangigkeit des Leitvermogens 
von der Zusamruensetzung nicht angezeigt. 

Den Kurventj-pus bei luckenloser Mischbarkeit im Kristall- 
zustande bringt Abb. 314 l ) zum Ausdruck. 

Nicht immer konnte fur die aus zwei Kristallarten bestehenden 
Legierungen die zu erwartende fast lineare Abhangigkeit des Leit- 
vermogens von der Zusanrmensetzung bestatigt werden. Stepanow 
hat bei den Mg-reieheren Legierungen des Sn, Pb, Zn und Bi, welche 
aus fast reinem Mg und je einer Verbindung der genannten Metalle 
bestehen, sehr erhebliche Abweichungen von der zu erwartenden 
linearen Abhangigkeit gefunden. Das Leitvermogen des Mg sinkt 
hier auBerordentlich stark bei kleinen Zusatzen der 
Metalle, so dafi man 
glauben konnte, daB 
das Mg mit den- 
selben Misohkristalle 
bildet. Nach den 
Untersuchungen von 
Grube 2 ) ist das aber 
nicht der Pall. Es 
scheinen sich hier 
entweder Lucken zwi- 
schen den Kristalli- 
ten oder die Produkte 
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Leitfabigkeit von Au-Ag-Legierungen 



reicher Schmelzen auf 
die SchmelzgefaBe gel- 
tend zu machen. 

Auch aus diesen Abweichungen ist wiederum ersichtlich, wie wenig 
sich die Peststellung der Linie des Leitvermogens zu Schliissen auf die 
Struktur der Legierungen eignet. Nur wenn das Zustandsdiagramm 
auf Grand thermischer und mikroskopischer Untersuchungen fest- 
gelegt ist, kann die Linie des Leitvermogens zu einer Bestatigung 
der sie betreffenden allgemeinen Begeln fuhren, oder, falls Ab- 
weichungen auftreten, zu einer naheren Untersuchung der Griinde 
dieser Abweichungen. Ganz unzulassig ist es aber, allein auf Grund 
der Linie des Leitvermogens die Existenz von Verbindungen und 
Mischkristallreihen zu behaupten. 

i) W. Gtjbrtlbr, Z. anorg. Cheni. 51 (1906), 401. 

*) G. Grtjbe, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 117; 46 (1905), 76; 49 (1906), 72. 

Tammann, Lehrbuch der Metallkunde. 4. Aufl. 27 
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Die Metalle mit hohen Schmelzpunkten bilden in der Eegel 
mit anderen Met alien eine am hochsclimelzenden Metall reiche 
Misehkristallreihe. Dementsprechend hat man zu vermuten, daB 
der Zusatz eines fremden Metalls zu einem hochschmelzenden Metall 
dessen Leitvermogen erheblich herabdriicken wird. 

In der Tat wird das Leitvermogen von Pe 1 ) durch Heine Zu- 
satze von Au, Sn, Co, -S T i, Mn, Al, C erheblich verkleinert, und ein 
Zusatz von Pe, Mn, Cu, Ag, Au, Ir, Pd unci Eh zu Pt erniedrigt aus 
demselben Grunde das Leitvermogen des Pt. 2 ) 

b) Der TemperatureinfluB auf das Leitvermogen in Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung der Legierungen 

Matthiessen 3 ) hat auf Grund seiner Bestimmungen des Leit- 
vermogens der Legierungen bei 0° und 100° einfache Eegeln iiber 
die Abhangigkeit des Temperatureinflusses von der Zusammen- 
setzung gefunden. 

Bezeiehnet g 100 den spezifischen Widerstand bei 100° und q 
den bei 0°, sowie x m und x die entsprechenden Werte des Leit- 
vermogens, so gilt: 

- ; ioo ~ Vo x o ~~ ^100 ^ _ 

Pioo H 10 ° ' 

P ist also die prozentische Zunahme des Leitvermogens bei Tem- 
peraturerniedrigung von 100° auf 0°. 

Berechnet man fur eine Legierung nach der Misehungsregel 
fur Volumenprozente der Komponenten das Leitvermogen x m und 
in derselben Weise seine Anderung mit der Temperatur P m , be- 
deuten ferner x und P die wirklich gefundenen Werte, so gilt nach 
Matthiessen : 

Diese Beziehung gilt allgemein, gleichgiiltig, ob die Legierung 
aus einer oder aus zwei Kristallarten besteht. 

Die reinen Metalle und ihre Yerbindungen 4 ) haben nahezu den- 
selben P-Wert, etwa 29. Piir Legierungen, die aus zwei Kristall- 

!) W. H. Baeeett, Beown u. R. Hadfield, Journ. Inst. Electr. Engin. 
31 (1902), 674. 

'-) C. Baetjs, Sill. Amer. Journ. Science (3) 36 (1888), 427; J. Dewae u. 
J. A. Fleming, Phil. Mag. [5] 36 (1893), 271. 

3 ) A. Matthiessen, Pogg. Arm. 112 (1861), 353; 122 (1864), 19. 

*) N. J. Stepanow, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 30. 
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arten bestehen, ist = 1 unci P = P m . Wenn diese beiden 

Kristallarten aus den reinen Metallen oder ihren Yerbindungen be- 
stehen, so ist P nahezu gleieh "29. Wenn dagegen ein Mischkristall in 
der Legierung enthalten ist, so ist der Wert von P erheblich kleiner. 

Der Widerstand einer aus Mischkristallen bestehenden Legierung 
laBt sich ausdriicken als Summe zweier Glieder: eines Widerstandes, 
der sich nach der Misehungsregel aus den Widerstanden der beiden 
reinen Metalle berechnen laBt, und eines Zusatzwiderstandes, der 
die Wirkung der Mischkristallbildung zum Ausdruck bringt. Man 
kann nun zeigen, daB, wenn die Regel von Matthiessen gilt, 
dieser Zusatzwiderstand von der Temperatur unabhangig ist. 

Im allgemeinen hat sich die Regel von Matthiessen be- 
wahrt, doch kommen bei einigen aus Mischkristallen bestehenden 
Legierungen auch negative Werte von P vor, wahrend die Regel nur 
positive Werte voraussieht. Die Grenzen der Regel bei hoheren und 
ganz tiefen Temperaturen sind noch nicht bestimmt worden. 

In Abb. 312, S. 415, stellt die Linie A 1 B 1 C 1 D 1 E 1 F x G 1 H l I 1 
die Abhangigkeit der gefundenen P- Werte (Temperaturkoeffizienten 
zwischen 25 und 100°) von der Zusammensetzung dar. Diese Linie 
verlauft ganz analog der Linie, welch e die Abhangigkeit des Leit- 
vermogens von der Zusammensetzung der Mg-Ag-Legierungen dar- 
stellt. Wenn man diese kennt, so laBt sich P nach der Regel von 
Matthiessen berechnen. 

Bei den aus Mischkristallen bestehenden Legierungen ist der 
spezifische Widerstand groB, seine Anderung mit der Temperatur 
aber gering. Infolgedessen haben gerade diese Legierungen zur Her- 
stellung von Drahtwiderstanden fur MeBzwecke Anwendung ge- 
funden. Das Konstantan mit 60% Cu und 40% Ni und das Manganin 
mit 84% Ou, 12% Mn und 4% Ni haben beide groBe spezifische 
Widerstande und kleine Temperaturkoeffizienten derselben. 

c) Das Leitvermogen fliissiger binarer Mischungen 

K. Bornemann 1 ) hat mit seinen Mitarbeitern die Abhangigkeit 
des Leitvermogens fliissiger Legierungen von der Zusammensetzung 
und der Temperatur eingehend untersucht. 

Die Abhangigkeit von der Zusammensetzung geben drei Kurven- 
typen wieder: 

!) K. Bobnbmann, Metallurgie 7 (1910), 396; 9 (1912), 473; Ferrum 11 
(1914), 276. 
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1. Sie ist eine fast 
lineare, wie bei Mi- 
schungen von Sn mit 
Pb (Abb. 315). 

2. Die Isotherme 
des Leitvermogens 
ahnelt einer Ketten- 
linie (Abb. 316). 

3. Auf den Iso- 
tliermen der letzten 
Art treten sekundare 
Maxima und Knicke 
auf (Abb. 317). 

Der Leitf ahigkeits- 
isotherme des K-Na 
ganz ahnlich ist die 
des Ni-Ou und Cu-Zn, 
wahrend auf denen 
des Cu-Sb, Cu-Al und 
Cu-Sn noch sekun- 
dare Maxima und Mi- 
nima oder Knicke 
auftreten. 

Die den Mischkri- 
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Abb. 315. 
Leitvermogen flussiger Sn-Pb-Legierungen 
nNo K 




Abb. 316. 
Leitvermogen flussiger Na-K-Legierungen 

He , No. 
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Abb. 317. 
Leitvermogen flussiger Hg-Na-Legierungen 
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liche Abhangigkeit des 
Leitvermogens von 
der Zusammensetzung 
findet sich aueh bei 
fliissigen Mischungen 
wieder, ist also kein 
spezifisohes Gharakte- 
ristikum der Misch- 
kristalle. Die Ab- 
weichungen vomVer- 
lauf einer Kettenlinie 
konnen in einigen 
Fallen mit Verbin- 
dungen, die aus den 
Schmelzen kristalli- 
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sieren, in Zusammenhang gebracht verden; es gibt aber auch Ver- 
bindungen, die sieh auf den Leitfahigkeitsisothermen nicht bemerkbar 
machen, wie Na 2 K, und andererseits gibt es sekundare Maxima und 
Minima, denen keine kristallisierten Yerbindungen entsprechen. 

Die Abhangigkeit des Leitvermogens von der Zusammensetzung 
und die des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes verlaufen 
bei festen Legierungen haufig einander parallel. Das trifft auch fur 
die fliissigen Legierungen zu. 

d) Leitvermogen und Harte 

Kurnakow und Mitarbeiter haben die Konzentrationsabhangig- 
keit des elektrischen Leitvermogens und der Harte, die sie ent- 
weder sklerometrisch oder 

200: 



nach dem Yerfahren von 
Hektz-Brinbll (S. 107) 
bestimmten, verfolgt und 
gefunden, dafi die Harte 
wachst, wenn durch Miseh- 
kristallbildung das Leit- 
vermogen abnimmt. Auch 
die Metallverbindungen 



ttff) 

6f 



B 
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haben in der Kegel eine (g. 



groBere Harte als ihre 
Komponenten. Abb. 318 
stellt die Linie der Harte- 
zahlennachBRiNELL (Linie 
SKL x LMNOPQ) und die 
des elektrischen Leitver- 
mogens {ABGDEFGHI) 
fiir die Mg-Ag-Legierun- 
gen dar. 1 ) Die Felder der 
aus einer Kristallart, aus 
Mischkristallen, bestehen- 
den Legierungen sind 
schraffiert, in den nicht 
schraffierten Feldern be- 
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Abb. 318. 
Leitfahigkeit und Harte der Mg-Ag-Legierungen 



stehen die Legierungen aus zwei Kristallarten (vgl. auch Abb. 312). 
Wenn die Harte der beiden Kristallarten nicht sehr verschieden ist, 
so gibt die Brinellprobe fiir eine Legierung, die gleiche Volumen 

x ) W. J. Smienow u. N. S. Kttbnakow, Z. anorg. Ctem. 72 (1911), 31. 
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zveier Kristallarten enthalt, angenahert den Mittelwert der Harte 
beider Kristallarten. Naturlich ist die „Harte" eines solchen Kon- 
glomerates undefiniert, da sie sich von einem zum anderen Kristalliten 
sprungweise andern muB. Die wahren Harten beider Kristallarten 
rniiBten durch zwei der Konzentrationsaclise parallel verlaufende 
Gerade dargestellt verden. 

Auch fur die Cu-Ag-Legierungen wurde gezeigt, daB die Harte des 
Ag durch Mischkristallbildung mit Cu und die des Cu durch Misch- 
kristallbildung mit Ag wachst, wahrend das Leitvermogen abnimmt. 1 ) 

Fur die Legierungen weicher Metalle (Blei-Indium, Blei-Thallium) 
konnte der FlieBdruck bestimmt werden. Es ergab sich, daB der- 
selbe bei den Pb-In-Legierungen, velche aus einer liickenlosen Eeihe 
von Mischkristallen bestehen, ein Maximum bei etwa 50 At.-°/o I* 1 
hat. Bei der gleichen Konzentration liegt das Minimum der Kurve 
des Leitvermogens und das der Kurve ihres Temperaturkoeffizienten. 
Das Indium ist weicher als Blei, und doch wird durch Zusatz von 
In zu kristallisiertern Pb der FlieBdruck des Pb um mehr als das 
Doppelte erhoht. 

Sogar die ersten Zusatze des flussigen Hg zu Sn, Pb, Zn und Cd 
erhohen ihre Harte. Ubersehreitet der Hg-Zusatz die Konzentration 
des gesattigten Mischkristalls, so nimmt die Harte schnell ab. 2 ) 

W. Geibel 3 ) zeigte, daB die Zugfestigkeit von Drahten aus den 
Legierungen des Pd und Au, des Pd und Ag und des Pd und Pt, 
welche samtlich aus Mischkristallen bestehen, ein deutlich ausgepragtes 
Maximum bei 50 At.-°/ hat, wahrend das Leitvermogen unci sein 
Temperaturkoeffizient ungefahr bei dieser Zusammensetzung ihre 
minimalen Werte haben. 

Ganz allgemein, nicht nur bei metallischen Korpern, scheint 
durch Aufnahme eines fremden Stoffes der innere Druck in einem 
Kristall und damit seine Zugfestigkeit, sein FlieBdruck unci seine 
Harte zu wachsen. Beziiglich der hierbei auftretenden Anderung 
des Leitvermogens sind aber die metallisch leitenden Mischkristalle 
von den elektrolytiseh leitenden zu unterscheiden. Bei metallisch 
leitenden Kristallen wircl durch Mischkristallbildung das Leitver- 
mogen versehlechtert, bei Salzen 4 ) aber verbessert. 



x ) N. S. Ktjbnakow, N. Ptjschtn u. N. Sbnkowsky, Z. anorg. Chem. 68 
(1910), 123. 

2 ) G. Tammann u. Q. Manstjbi, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1922), 65. 

3 ) W. Geibel, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 38; 70 (1911), 240. 

4 ) A. Beneath, Z. phys. Chem. 64 (1909), 693. 
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e) Die Harte 
und der elektrische Widerstand eutektischer Legierungen 

Es ware zu erwarten, dafi sich in einer Legierungsreihe, in der 
ein Eutektikum auftritt, die Harte und der elektrische Widerstand 
in Abhangigkeit von der Zusammen- 20Dx 
setzung auf zwei Geraden andern, die sich 
bei der eutektischen Zusammensetzung 
schneiden. Diese Erwartung trifft aber 
jedenfalls nicht immer zu. Nach P. Saldau 1 ) 
waehsen die Harte und der elektrische 
Widerstand in der Nahe der eutektischen 
Konzentration schneller an, als zu erwarten 
ware. In Abb. 319 sind die Brinellharten, 
H, und der spezifisehe Widerstand, g-10 6 , 
der Pb-Sn-Legierungen in Abhangigkeit 
von der Zusammensetzung in der Nahe der 
eutektischen Konzentration wiedergegeben. 
Die Linie 1 der Harte H wurde fur die 
schnell erstarrten Legierungen gefunden, 
die Linien 2 und 3 fur die 2 und 6 Wochen 
auf 170° erhitzten Legierungen. Mit der 
Erhitzungszeit sinkt die Harte der Legierun- 
gen, die der eutektischen am meisten. Nach 
sechswochentlichem Erhitzen bei 170° wurde 
der Widerstand bei verschiedenen Tempera- 
turen bestimmt. Die eutektische Legierung 
zeichnet sich durch einen erhohten Wider- 
stand vor den anderen aus. 

Eur die eutektischen Legierungen von 
Zn-Sn (86 At.-% Sn), von Au-Zn (84 At.-% 
Zn) und von Pb-Sb (13 At.-% 8b) wurde 
ganz ahnliches gefunden, auch in der Eeihe der Kohlenstofistahle 
ist das perlitische Eutektikum von den benachbarten Legierungen 
durch eine wenn auch wenig erhohte Harte und einen etwas erhohten 
Widerstand ausgezeichnet. Beim Uberschreiten des perlitisehen 
Punktes, 730°, verschwindet diese Anomalie, entsprechend der Dm- 
wandlung des Perlits in dem homogenen y-Mischkristall. 




70 72 



78 80 



K 76 

Abb. 319. 
Harten und spezifisehe 

Widerstande 
der Pb-Sn-Legierungen 



x ) P. Saldau, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 1. 
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Bei der Deutung dieser Erscheinung ware daran zu denken, daB 
bei der Kristallisation der feinkornigen Eutektika mit groBer Ober- 
flaclie der kleinen Kristalle die Konzentration der gesattigten beiden 
Mischkristalle des Eutektikums viel leichter sich berstellte als in 
den primar ausgeschiedenen, derberenMischkristallen; dadurch werden 
die Harte und der elektrische Widerstand des Eutektikums erhoht 
gegeniiber den Legierungen, welche auBerdem noch groBere primar 
gebildete Kristalle enthalten. Hierzu kommt noch der die Harte er- 
hohende EinfluB des kleineren Korns im Eutektikum. 

Durch langeres Erhitzen sinkt durch Ausscheidung die Harte, 
am meisten bei der eutektischen Legierung. 

Die Struktur der eutektischen Legierungen andert sich auch 
bei langern Erhitzen nicht rnerklich, die Abweiehung der Harte 
unci des Widerstandes von der gebrochenen Geraden sind also nicht 
auf Anderungen der KorngroBe zuriickzufiihren. 

f) Der elektrische Widerstand ternarer Legierungen 

In einer nietallischen Mischkristallreihe wachst der Widerstand 
mit den ersten Zusatzen des zweiten Metalls sehr stark, urn dann 

ein flaches Maximum zu er- 
reichen.Wennbeim Zusatz eines 
dritten Metalls zu der binaren 
Legierung mit dem maximalen 
Widerstande wiederum eine 
starke Steigerung des Wider- 
standes eintreten wiirde, so 
ware diese Tatsache fiir die 
Herstellung von Widerstands- 
drahten von Bedeutung. Der 
Zusatz des dritten Metalls 

„ . £ . , „ T ^ bb- 32 ,°- , scheint aber in der Begel nur 

bpeziiische Widerstande der Au-As-Cu- • ■ -,- , , 

Legierungen eme gennge Anderung des 

Widerstandes zu bewirken. 

Bei den Cu-Ni-Legierungen bewirkt ein Zusatz von 7,4% Mn 

eine VergroBerung des Widerstandes, die fiir die ganze Legierungs- 

reihe angenahert denselben absoluten Betrag hat. Ein Zusatz von 

17% Cr zu den Cu-Ni-Legierungen verringert sogar den Widerstand 

der Cu-reichen Legierung und verdoppelt den der Legierung mit 

20% Cu. 1 ) 

x ) M. A. Hraiss u. J. W. Bacon, Trans. Am. Eleotr. Soc. 33 (1918), 186. 
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Abb. 320 1 ) gibt den Verlauf der Kurven gleichen Widerstandes 
fur die eingehender untersuchten Au-Ag-Ou-Legierungen. Den 
Kurven sind die spezifisohen Widerstande in Ohm, multipliziert 
mit 10 s , beigeschrieben. Bin Zusatz von Ag zu der Cu-Au-Legierung 
maximalen Widerstandes erhoht den Widerstand zuerst nur sehr wenig, 
und dann verkleinert er ihn. Die Flache des Widerstandes der Au- 
Ag-Cu-Legierungen hat ein schwach ausgepragtes Maximum bei 
der Zusammensetzung 70,5% Au, 25,2°/ 0u und 4,3% Ag. 

Fiir den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes gilt eine 
Flache, die das Spiegelbild der Flache des Widerstandes ist. 

g) Die Supraleitfahigkeit von Mischkristallreihen und Verbindungen 2 ) 

In den Mischkristallreihen zweier Supraleiter andert sich die 
Temperatur des Eintritts der Supraleitung auf einer Kurve, ahnlich 
wie die Temperatur des Verschwindens des Ferromagnetismus. Das 
Temperaturintervall , in dem sich die Supraleitung einstellt, ist bei 
Mischkristallen groBer als bei den Komponenten. In Mischungsliicken, 
in denen die Legierungen aus einem supraleitenden Mischkristall 
und einer supraleitenden Komponente bestehen, andert sich die 
Temperatur des Eintritts der Supraleitung nieht. Als Beispiele hier- 
fur sind die von W. Meissner untersuchten Legierungsreihen von 
In und Pb , welche eine liickenlose Mischkristallreihe bilden, und die 
Legierungsreihen Pb und Hg mit einer Mischkristallreihe von 
— 35 At.-% Hg, sowie Sn und Tl mit einer Mischkristallreihe von 
73—100 At.-% Tl anzufuhren. 

In den eutektischen Legierungen eines supraleitenden und 
eines nicht supraleitenden Metalls tritt ebenfalls Supraleitung auf, 
ein Beweis daftir, daB zwischen den Kristalliten des supraleitenden 
Metalls metallische Zusammenhange bestehen. 



" 




Supraleiter 




Niohtsupra- 
leiter 


Pb 

7,3 


Sn 
3,7 


Tl 
2,5 


Bi 


8,8 


3,8 





Sb 


6,6 


— 


— 


As 


8,4 


4,1 


— 


Cd 


— 


3,6 


2,5 


Zn 


— 


3,6 


— 


Ag 


7,2 


— 


2,7 


Au 


7,0 


— 


1,9 



!) K. Fischbhok, Z. anorg. Chem. 125 (1922), 1. 

2 ) W. Meissheb, Metallwirtsohaft 10 (1931), 289 u. 310. Zusammen- 
fassung der Resultate der Laboratorien in Leiden, Charlottenburg und Toronto. 
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Die absoluten Temperaturen des Eintritts der Supraleitung 
sind an den Platzen der eutektischen Legierungen der beiden Metalle 
verzeiehnet. Die Bi- und As-haltigen Legierungen werden bei einer 
etwas hoheren Temperatur supraleitend als ihr supraleitendes 
Metall. Die anderen Niehtsupraleiter beeinflussen die Temperatur 
des Eintritts der Supraleitung der supraleitenden Komponenten 
nicht oder erniedrigen sie ein v»*enig. Der Grand hierfiir ist wohl in 
der Aufnabme des nicht supraleitenden Metalls durch den Supraleiter 
zu suchen. 

Aueh bei den intermetallischen Yerbindungen ist nicht selten 
Supraleitung nachgevriesen worden, wie bei Bi 5 Tl 2 6,4°, Sb 2 Tl 5,2°, 
SbSn 8,8° und Na 2 Pb 5 7,2°. 

SchlieBlich tritt Supraleitung in einem Temperaturintervall 
auch bei den Sulfiden, Nitriden und Carbiden auf, so beim CuS, 
TiN. ZnX, WC, MoC, TaC und ZrC. 

h) Das Leitvermogen der Warme 

Das Leitvermogen fiir Warme, /., und das galvanische Leit- 
vermogen, y., andern sich bei einer Beihe von Metallen einander 

parallel. _■-- ist also eine konstante Zahl, die sich mit der Natur 

des Metalls nur wenig andert (Gesetz von Wiedemann und Pranz). 

I 

Dementsprechend ware zu ervrarten, daB — sich in einer metalli- 
se 

schen Mischkristallreihe nur wenig andert. Nach den Untersuchungen 
von P. A. Schulze 1 ) trifft das auch angenahert zu, doch nimmt 
das Warmeleitvermogen mit vachsender Menge des zugesetzten 
Metalls nicht so schnell ab wie das elektrische Leitvermogen. Dei- 
Quotient — hat also bei mittleren Konzentrationen des Misch- 

kristalls ein Maximum, in dem er den Quotienten fiir die beiden 

reinen Metalle urn 20 — 40% ubertrifft. P. A. Schulze bestimmte 

I 
nach einer Methode von Kohlrausch direkt den Quotienten — 

x 

fiir die Legierungen von Pd mit Ag, mit Au und mit Pt, welche 
luekenlose Eeihen von Mischkristallen bilden. 

Wiirde man eine Beihe von gleichen Staben aus den Legierungen 
zveier Metalle, die miteinander eine liickenlose Mischkristallreihe 
bilden, in Abstanden, entsprechend dem Gehalt an der einen Kom- 

J ) F. A. Schulze, Phys. Ztsohr. 12 (1911), 1028. 
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ponente, einander parallel anordnen, sie mit einer Wachsschicht be- 
decken und an einem Ende erhitzen, so wiirden die Stellen, bis zu 
denen das Wachs abgeschmolzen ist, eine der Kettenlinie ahnliche 
Kurve bilden. 

9. Die thermoelektrischen Krafte der Legierungen 

Nach Eudolfi 1 ) zeigen die aus fast reinen Cd- und Zn-Kristalliten 
bestehenden Legierungen des Cd und Zn eine fast lineare Abhangigkeit 
ihrer Thermokrafte von der Zusammensetzung. In den Mischkristall- 
reihen Au-Ag und Ou-Ni ist die Abhangigkeit der Thermokrafte 
gegen Cu oder Ni sehr ahnlich der des elektrischen Leitvermogens, 
also auch der des Warmeleitvermogens. Bei den Pd-Au- und Pd-Ag- 
Legierungen, die ebenfalls liiokenlose Eeihen von Misehkristallen 
darstellen, hat Geibel 2 ) eine ahnliche Abhangigkeit der Thermokraft 
von der Zusammensetzung der Legierungen gefunden. 

Dagegen hat G. Borelius 3 ) gefunden, daB die Thermokrafte in 
Abhangigkeit von der Konzentration in Atomprozenten auch eine 
lineare Abhangigkeit aufweisen konnen, wie bei der Mischkristall- 
reihe Pd-Pt und der Mischkristallreihe Pd-Cu. 

Bei den Legierungen von Bi und Cd, von Sb und Te treten noch 
nicht geklarte Abnormitaten auf. 4 ) 

Die Abhangigkeit der Thermokraft der Legierungen von Bi 
und Te fur die Temperaturdifferenz 100—20° gegen Cu ist von 
P. Koeber 5 ) untersucht worden. Bi und Te bilden die Verbindung 
Bi 2 Te 3 mit 48% Te, diese Kristalle vermogen bis zu 8°/ Bi in sich 
aufzunehmen, in dieser Mischkristallreihe sinkt die Thermokraft 
steil ab. Zwischen 40 und 0% Te bestehen die Legierungen aus 
Bi und Bi 2 Te 3 , dementsprechend andert sich die Thermokraft fast 
linear mit der Zusammensetzung, aber nicht auf einer Geraden, 
welche auf die Thermokraft des Bi geht, sondern auf einen erheblich 
hoheren Wert, weil wohl sehon sehr geringe Mengen von Te (unter 
0,1 °/ ) die Thermokraft des Bi stark erhohen. Obwohl Bi 2 Te 3 nicht 
merkliche Mengen Te lost, fallt die Thermokraft von 48 — 54% T e 
ab, um dann erst gegen die des Te anzusteigen. 

*) E. Budolft, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 65. 

2 ) W. Geibel, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 38; 70 (1911), 240. 

3 ) G. Borblius, Ann. Phys. 53 (1917), 613. 

4 ) W. Hakbn, Ann. Phys. 32 (1910), 291. 

5 ) P. Korbbe u. U. Hashimoto, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 114. 
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K. Die chemischen und elektrochemischen 
Eigenschaften binarer Legierungen 

1. Die Einwirkungsgrenzen chemischer Agenzien auf 
metallische Mischkristalle 1 ) 

LaBt man ein ehemisches Agens auf einen homogenen binaren 
Mischkristall eimvirken, so werden im allgemeinen die beiden Kom- 
ponenten ungleich stark angegriffen. In den Fallen, wo die eine 
Komponente voin Agens gar nicht angegriffen wird, zeigt sich eine 
Schutzwkung der edleren gegeniiber der unedleren Komponente, 
die bei ganz bestimmten Gehalten an der edleren Komponente ein- 
setzt, derart, dafi, je nach dem Agens, dieses nur bis zu einem ge- 
wissen Grenzgehalt an der edleren Komponente, der Einwirkungs- 
grenze, wirkt. 

Cu-Au und Ag— Au-Legierungen 

Die Einwirkungsgrenzen cbemischer Agenzien auf die Misch- 
kristalle des Au mit Cu oder Ag reichen bis zu bestimmten, scharf 
zu ermittelnden Au- Gehalten, welche, ausgedriickt in Atompro- 
zenten, bei 25 unci 50 At.-% liegen. 25 At.-% = 0,25 Mol, 50 At.-% 
= 0,50 Mol. 

Eine Yorbedingung fur das Auftreten scharfer Einwirkungs- 
grenzen ist die, daB die beiden Atomarten im Eaumgitter nur um 
ihre Gitterplatze schwingen und ihre Platze nicht vertauschen, daB 
also keine Diffusion im Mischkristall stattfindet. Wenn dieser Be- 
dingung nicht geniigt ist, so verschieben sich die Einwirkungsgrenzen 
mit der Zeit, und besonders mit steigender Temperatur zu hoheren 
Au- Gehalten. 

Bei Zimmertemperatur wirken schwache Oxydationsmittel bis 
zu 0,22 Mol Au auf die Cu-Au-Legierungen. Bei 123°, an der Luft 
erhitzt, zeigten nach 2 Tagen die Legierungen bis 0,55 Au gelbe 
Streifen, die mit der Zeit orange wurden. Bei 156° wird auch die 
Legierung mit 0,89 Au nach 4 Tagen orange, wahrend die Au-armeren 
die Earben diinner Blattchen durch Verdickung der Oxydschicht 
auf ihnen durchlaufen. Bei 186° ist auch die Legierung mit 0,96 Au 
nach 2 Tagen orange geworden und mit Purpurstreifen bedeckt. 



x ) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1 und „Die chemischen 
und galvanischen Eigenschaften von Mischkristallreihen und ihre Atom- 
verteilung". Leipzig, L. Voss, 1919. 
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Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Eirrwirkung zu hoheren 
Au-Gehalten, weil Cu-Atome an die Oberflache gelangen und hier 
oxydiert werden. 

Die Einwirkungsgrenze fur eine Losung von (NH 4 ) 2 S 2 ist bei 
20° eine sehr scharfe und liegt bei 2 / 8 Mol Au. Bei 104° wirkt H 2 S 
naoh 3 Tagen deutlich sogar auf die Legierung mit 0,96 Au ein, 
sie orange farbend. 

Bringt man eine Reihe von Plattehen aus Ou-Au-Legierungen, 
die nach dem Zusammenschmelzen nocli 12 Stunden lang bei 720° 
ini H 2 - Strom erhitzt waren, in eine starke Losung von (NH 4 ) 2 S 2 , 
so schwarzen sich die Plattehen mit weniger als 0,25 Mol Au, und 
die Au-reicheren bleiben unverandert auch im Laufe von 4 Jahren. 
In der folgenden Tabelle sind die relativen Schwarzungen fiir un- 
polierte und polierte Plattehen als geschwarzte Bruchteile der Ober- 
flache angegeben. Die Zahl bedeutet, daB das Plattehen sich nicht 
verandert, die Zahl 1, daB es ganz schwarz wurde, die Dezimalbriiche 
bedeuten die Zwischenstufen. 

Relative Schwarzung 

der 12 Stunden bei 720° getemperten Plattehen in (NH 4 ) 2 S a -L6sung 

Unpolierte Plattehen 



Nach 


0,230 


0,240 


0,245 


0,255 


0,260 


0,270 Mol Au 


1 Stunde 


0,3 


0,05 














1 Tage 


0,8 


0,1 














5 Tagen 


0,99 


0,2 














30 „ 


0,99 


0,5 














80 „ 


0,99 


0,7 














20 Monaten 


1,0 


1,0 


0,1 















Polierte Plattehen 






Nach 


0,230 


0,240 


0,245 


0,255 


0,260 


0,270 Mol Au 


1 Stunde 


0,99 


0,7 


0,5 











1 Tage 


1,0 


0,95 


0,9 











5 Tagen 


1,0 


0,98 


0,95 


violett 








30 „ 


1,0 


0,99 


0,95 


0,2 


0,1 





80 „ 


1,0 


1,0 


0,95 


0,3 


0,2 





20 Monaten 


1,0 


1,0 


1,0 


0,5 


0,5 






Die Grenze der Bchwarzung der unpolierten Plattehen liegt 
zwisehen 0,245 und 0,255 Mol Au; bei den polierten andert sie sich 
mit der Zeit von 0,245—0,255 auf 0,260—0,270 Mol Au nach 2- und 
20monatiger Einwirkung. 

Es ist sehr auffallend, dafl die Schwarzungsgrenze der Platt- 
ehen mit naturlicher Oberflache nach 2monatiger Einwirkung nicht 
zwisehen 0,245 und 0,255 Mol Au, sondern bei einem ein wenig 
kleineren Au-Gehalt liegt. Es lag die Vermutung nahe, daB dieser 
Umstand durch einen zufalligen zu hohen Au-Gehalt des Plattehens 
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bedingt war. Das trifft auch zu : denn Stiicke aus demselben Walz- 
streifen mit 0,245 Au verhielten sich in derselben Losung ziemlich 
verschieden. Einige blieben langere Zeit ungeschwarzt, wahrend 
andere sich schneller schwarzten; mit der Konzentration der Losung 
nimmt die Schwarzungsgesehwindigkeit zu. 

Tritt bei sinkendem Au-Gehalt die Schwarzung der Plattchen 
mit natiirlieher Oberflache ein, so ist sie nicht durcb eine sehr diinne, 
gleichmafiige Kupfersulfidschicht hervorgerufen, hauchartig, sondem 
erscheint in Form intensiver Fleeken, was auf Cu-reichere Stellen 
deutet. 

In dieser Weise wurden fur eine Keihe chemischer Agenzien 
die Einwirkungsgrenzen bestimmt. 



Agens 


Einwirkungsgrenzen 


auf 


Einwirkungsgrenzen auf 


Losungen von 


Cu-Au-Mischkristalle 


Ag-Au-Mischkristalle 


PdCl., 


0,245—0,255 Mol Au 




Pd(N<3,) t 






0,245-0,255 Mol Au 


PtCl., 


0,245—0,255 „ 


„ 


0,245—2,55 „ „ 


(xh 4 ):s 2 


0,245—0,255 „ 


,, 


>0,32 „ „ 


Na.,S, 






0,27—0,32 „ „ 


NalS - 


0,22 


,, 


0,27 „ „ 


Sckwefel in CS., 


0,22 


,, 




Na,Se 2 


0,245—0,255 „ 




>0,27 „ „ 


Pikrinsaure 


0,22 


() 




Alkalische Losung von 








weinsaurem Natron 


0,22 


;J 




AuCl 3 






0,495—0,505 „ „ 


H,Cr0 4 






0,492 „ „ 


HMn0 4 






0,495—0,505 „ „ 


HN0 3 






0,480—0,490 „ „ 


HgCI 


keine 






HgN0 3 


keine 






HgCl 2 


Hg-Fallung 0,24 „ 


,, 




Hg(N0 3 ) 2 


keine 






Silbersalze 


0,08—0,15 


,, 





Bei der Einwirkung von (NH 4 ) 2 S 2 auf die Ag-Au-Legierungen 
geht die Schwarzung bis zu einem Au-Gehalt von 0,32 Mol Au vor 
sich; die normale Grenze von 2 /s Mol Au wird hier iiberschritten, 
und bei der Einwirkung schwacher Oxydationsmittel auf die Ou-Au- 
Legierungen wird sie nicht ganz erreicht. Agenzien, deren Molekiile 
bei ihrer Einwirkung 2 Cu- oder Ag-Atome erfassen, wie schwefel- 
haltige Losungen oder schwache Oxydationsmittel, oder Losungen 
von PdCl 2 oder PtCl 2 , wirken bis zur Grenze 2 /s Mo1 Au - ^ & 
Agenzien, welche nur eines Cu- oder Ag- Atonies bediirfen, wie eine 
Losung von AuCl 3 , welche auch AuCl enthalt, und die starken Oxy- 
dationsmittel, wirken bis zur Grenze von 0,500 Mol Au ein. Eine 
ganz auffallende Einwirkungsgrenze auf die Cu-Au-Legierungen 



K. Die cheniischen u. elektroehemisohen Eigensehaften binarer Legierungen 431 

hat die Ag-Fallung aus Silbersalzen ; sie liegt bei etwa 1 / 8 Mol Au. 
SehlieBlich wird Hg aus seinen Salzen durch alle Cu-Au-Legierungen, 
auch von der mit 99°/ Au, gefallt; nur reines An fallt nicht. Dieses 
abnorme Verhalten wird dadurch bedingt, daB die Cu-Atome der 
Oberflache Hg fallen, und dieses, indem es sich mit dem Au ver- 
bindet, Liicken in den Gitterbau reiBt, wodurch tiefer liegende Ou- 
Atome zur Wirkung kommen. 

Die Mischkristallreihe Fe— Si 

Die Losungen folgender Salze wirken bis 0,25 Mol Si (0,241 bis 
0,261 Si) auf die Fe-Si-Mischkristalle: CuS0 4 , Hg(0N) 2 , AuCl 3 , 
PbCl 2 , SbCl 3 , SnCl 2 , FeCl 3 , J 2 und (NH 4 ) 2 Mo0 4 . Die Losungen 
der starken Oxydationsmittel Chromsaure, tfbermangansaure und 
Pikrinsaure wirken nicht ganz bis zu dieser Grenze. 

Die Losungen von HC1, H 2 S0 4 , Ag 2 S0 4 und Hg01 2 wirken auf 
die Mischkristalle der ganzen Eeihe von 0,0 — 0,33 Mol Si ein. Die 
Losungen von Nitraten, AgN0 3 , Cu(N0 3 ) 2 , HgN0 3 , Hg(NO s ) 2 und 
HN0 3 , bewirken Passivitat des Pe. 

Es ist sehr auffallend, daB die Mischkristalle mit mehr als 
0,25 Si aus Sauren Wasserstoff entwickeln und Ag fallen, wahrend 
sie Au, Hg und Cu nicht fallen. 

Die Mischkristallreihe Eisen— Vanadin 

Da V in der Spannungsreihe zwischen Cu und H steht, so sollten 
die Pe-reicheren Mischkristalle die Metalle, die zwischen Pe und V 
in der Spannungsreihe stehen, fallen, wahrend die V-reicheren 
Mischkristalle sie nicht fallen sollten. Diese Metalle sind: Sn, Sb, 
Pb, Tl und Cd. Das trifft auch in der Hauptsache zu, sofern nicht 
durch Nebenreaktionen Storungen eintreten. Die Einwirkungs- 
grenze auf die Fe-V-Beihe liegt bei 0,5 Mol V (zwischen 0,43 und 
0,54 Mol V). 

Die Eeihe Mn-Ag 

Die gewalzten Plattchen mit 0,26 und 0,28 Mn fallten aus 
Losungen von Ag 2 S0 4 , AgN0 3 , Kupferacetat, PbCl 2 , T1 2 S0 4 , CdS0 4 
und ZnS0 4 die gelosten Metalle, dagegen fallten die Legierungen 
mit 0,22 und 0,24 Mol Mn diese Metalle nicht. 1 ) Wasserstoff wurde 
von den Legierungen mit 0,22 und 0,24 Mn nicht entwickelt, da- 
gegen, wenn auch wenig, von den Legierungen mit 0,26 und 0,28 Mn. 



!) P. Sibbb, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 174. 
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Die Einwirkung auf die harten Pl&ttchen war von der auf die weichen 
nicht wesentlieh verschieden. Die Einwirkungsgrenze liegt bei 
0,25 ± 0,01 Mol Mn oder 0,75 Mol Ag. 

Die Eeihe Mg— Ag 

Die Legierung mit 0,10 Mol Mg fallt Ag aus den Losungen seines 
Nitrates und Sulfates nicht, wahrend die mit 0.15 Mg sehr langsam 
und die mit 0,20 und 0,28 Mg schneller Ag fallen. Die Metalle, die 
in der Spannungsreihe zwischen Ag und Mg stehen, werden von der 
Mischkristallreihe Mg-Ag von 0,0— 0,2S Mol Mg nicht gefallt, wohl 
aber von der Eeihe von 0,38 — 0,65 Mg. 

Die Eeihe Gu-Ni 1 ) 

Schwache Oxydationsmittel, vie Luftsauerstoff in Natronlauge 
oder eine alkalische Losung von H 2 2 , wirken bis zur Grenze 0,25 Ni 
(0,24 — 0,26 Ni). Die Einwirkung einer Losung von K 2 S 2 iiber- 
schreitet diese Grenze; ihre Einwirkungsgrenze liegt zwischen 0,32 
und 0,34 Mol Ni. 

Die Eeihe Cu-Pd 

Die Einwirkungsgrenzen folgender Agenzien auf die harten 

und auf die weichen Cu-Pd-Legierungen gibt folgende Zusammen- 

stellung. 2 ) Die Einwirkungsgrenzen liegen zwischen den angegebenen 

Molenbruchen des Pd. 

r x„„„ „ »r„„ Eimvirkungsgrenzen auf 

-Losungen von r , „ , ,? °. 

^ Cu-Pd-Legierungen 

hart weich 

0,20—0,22 0,20—0,22 Pd 

(NH 4 )',S 2 0,20—0,22 0,20—0,28 ., 

KOH oder NaOH 0,22—0,28 „ 

Pikrinsaure 0,22—0,28 „ 
PdGl, 0,22—0,28 

Ag 2 S0 4 0,20—0,22 0,22—0,28 „ 

HgN0 3 0,22—0,28 

HgCl 2 0,22—0,28 

Die Mischkristallreihen des Pt mit Ni, Cu und Ag 3 ) 

Diese Legierungen wurden durch Erhitzen der Mischungen 
ihrer feinverteilten Komponenten oder durch Erhitzen von 2(NH 4 01)- 
PtCl 4 mit AgCl oder CuO im H 2 hergestellt und durch langeres 
Erhitzen homogenisiert. 

x ) L. Nowack, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 1. 

2 ) L. Nowaok, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 12. 

3 ) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 61. 
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Bei den Mischkristallen von Pt mit Ni liegen die scharfen Ein- 
wirkungsgrenzen fiir die Losungen der unten angegebenen Agenzien 
bei 0,25 Mol Pt, bei den mit Cu wird diese Grenze ein wenig iiber- 
schritten und bei den mit Ag reoht erheblich. 



Losung von 
PdCl 2 
AuCl 3 
HN0 3 
HgN0 3 



P^-Ni 
0,25 
0,25 
0,26 
0,24 



Pt-Cu 
0,30 
0,32 
0,32 

0,27 



Pt-Ag 
>0,35 
>0,35 
>0,35 



Die Eeihe Mg-Cd 1 ) 

Mg lost sich in Methylalkohol unter H 2 -Entwicklung, Cd wird 
vom Methylalkohol nicht angegriffen. Eine atherische Losung von 
C 2 H 5 J wirkt auf Mg, nicht aber auf Cd. Dementsprechend wifken 
beide Agenzien auf die Mischkristalle von — 0,25 Cd ein, auf die 
Cd-reicheren aber nicht. 



2. Die Loslichkeit von Wasserstoff in den Legierungen 
des Pd mit Au, Ag und Cu 

Die Frage nach dem Zu- 
stande des im Pd gelosten H 2 
ist vielfach erortert worden. 
Auf Grundlage der von 
Bakhuis Roozeboom und 
Hoitsema 2 ) bestimmten Ab- 
hangigkeit des H 2 - Druckes 
von der Konzentration des 



2W0 



2000 ■ 

e 
■^1600 



%600 



wo 



absorbierten H 2 darf man sich 



folgende Vorstellungen iiber *§; 



den Zustand des gelosten H 2 
bilclen. Aus diesem Dia- 
gramm fiir feinverteiltes Pd 
(Abb. 321) ist ersichtlich, da6 
in einem gewissen Konzen- 
trationsintervall der Druck 
bei tieferen Temperaturen 
von der Konzentration nicht 
unabhangig ist und daB der- 
selbe erst in der Nahe der 




01 0,2 0,3 0+ 0,5 
AtomeHauf UtomPd. 

Hoitsema Roozeboom 

Abb. 321. 
Loslichkeit von H 2 in Pd 



!) C. Keogbe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1928), 27. 
2 ) C. Hoitsema, Z. phys. Chem. 17 (1895), 1. 
Tammann, Letirbuch der Mcitallkimdc. i. Auf I. 
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Konzentration 0,5 H auf 1 Pd zu steigen beginnt. Beim regulini- 
schen, dichten Pd liegt dieser Dmck noch naher bei diesem H 2 - 
Gehalt. Diese Konzentration entspricbt der Bildung einer leicht 
dissoziierenden Verbindung Pd 2 H, deren Menge mit wachsender 
Temperatur schnell abnimmt. Die Bildung zweier gesattigter Pd-H- 
Misehkristalle, deren Zusammensetzung mit der Temperatur sich 
schnell andert und den Konzentrationen der beiden stark gekrumm- 
ten Kurvenstiicke entsprechen konnte, ist wegen der Krummung 
dieser Kurventeile und wegen des deutlichen Ansteigens der Kurven 
zwischen diesen beiden Teilen unwahrscheinlich. Auch ist der Beweis, 

daB in diesem Gebiete das dichte Pd 
aus zwei Kristallarten besteht, nicht 
erbraeht worden. 

Bei kleinen Konzentrationen des 
Wasserstoffs im Pd wachst der Druck 
angenahert dem Quadrate der Kon- 
zentration. Hieraus wiirde folgen, daB 
der Wasserstoff als Atom im Pd gelost 
ist. Dem aber steht gegeniiber, daB 
bei der Absorption des Wasserstoffs 
nicht eine groBe Warmeabsorption in- 
f olge der Dissoziation der H 2 -Molekule in 
Atome bei geringer Bildungswarme der 
lockeren Verbindung Pd 2 H beobachtet 
wird, sondern eine geringe Warme- 
entwicklung. Auch ist die Absorption 
und Entwicklung des Wasserstoffs nicht 
ein reversibler ProzeB. Es ware nach 
den Dimensionen der Wasserstoffmole- 
kiile und den der rhombischen Maschen der Oktaedernetzebenen 
des Pd auch moglich, daB die Molektile diese Maschen passieren 
konnen, sich also im Pd-Gitter frei bewegen. 1 ) 

Bei der H 2 -Absorption bis zur Sattigungsgrenze, wobei das 
860fache Volumen des Pd absorbiert wird, nimmt das Volumen des 
Pd um nur etwa 2% zu. Der Gitterparameter des Pd andert sich 
also hierbei nur wenig. 

Die Loslichkeit des kathodisch entwickelten Wasserstoffs in den 
Pd-Au-Mischkristallen wird bei 0,52 Mol Au Null. 2 ) Die Loslichkeit 

*) G. Tammanst, Z. anorg. u. allg. Chem. 18S (1930), 396. 
-) A. J. Beery, Journ. chem. Soc. 99 I (1911), 463. 
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Abb. 322. 

H 2 -Losliohkeit in Pd-Au- 

Legierungen 
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des Wasserstoffs in den Pd-Au-Legierungen bei hoheren Temperaturen 
zwisehen 223 und 824° gibt Abb. 322 wieder. 1 ) Da in diesem 
Temperaturintervall in den Pd~Au- 
Mischkristallen schon erheblicher Platz- 
wechsel vorhanden sein wird, so wird die 
Ldslichkeit des H 2 auch uber 0,5 Mol Au 
gleich 65 % A.u noch merkliche Betrage 
aufweisen miissen. 

Die Losliehkeit des H 2 in den Pd-Ag- 
Legierungen gibt das Diagramm von 
Sieveets (Abb. 323) wieder. DemMolen- 
bruch 0,5 Ag entsprechen 49,7% Ag. 
Man sieht, dan bei Temperaturen uber 
200° die Losliehkeit in den Legierungen -5 
mit mehr als 50% Ag eine ziemlich er- 
hebliche ist, da6 sie aber unterhalb 200° 
in der Legierung mit 50% Ag schon 
nioht mehr merklich ist. 

Bei Temperaturen unter 138°, bei 
100° und 10°, wird das Maximum nach 
Bestimmungen von L. Nowack 2 ) wieder 
flacher, und die Losliehkeit des Wasser- 
stoffes wird Null, wenn bei 100° der 
Pd-Gehalt von 0,506 Mol und bei 15° 
der von 0,503 Mol iiberschritten wird. 
Bei den Cu-Pd-Legierungen liegen bei 

15 — 100° die Verhaltnisse ahnlich wie bei den Au-Pd- Legierungen. 
Die Losliehkeit des Wasserstoffes in den Cu-Pd-Mischkristallen wird 
bei 15° bei 0,485 Pd gleich Null und bei 100° bei 0,500 Pd. 

3. Das elektrochemische Verhalten der Legierungen 
von Au mit Cu oder Ag 3 ) 

Elektrolysiert man eine Losung von 0uSO 4 zwisehen zwei Cu- 
Elektroden, so entwickelt sich an der Anode kein Sauerstoff. Br- 
setzt man die Cu-Anode durch Cu-Au-Legierungen, so entwickeln 
sich in gleichen Zeiten bei gleichen Stromstarken an den Legierungen 
von 1,0— 0,284 Mol Au gleiche Volumen Sauerstoff, und an den 

1 ) A. Sieveets, Z. anorg. Chem. 92 (1015), 329. 

2 ) L. Nowack, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 12. 

3 ) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 233. 
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Abb. 323. 

H 2 -L6slichkeit in Pd-Ag- 

Legierungen 
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Legierungen von 0,26 — Mol Au entwickelt sich kein Gas. An den 
Ag-Au-Legierungen ist diese Grenze zu etwas hoheren Au-Gehalten 
verschoben und liegt zwischen 0,354 und 0,402 Mol Au. 

Die Stronispannungskurven fur CuS0 4 -L6sung zwischen einer 
Cu-Katkode und Anoden, die aus Cu-Au-Legierungen bestehen, 
sind von 1,0 — 0,30 Au unter sich gleiek, die Zersetzungsspannung 
liegt zwischen 1,40 und 1,50 Volt. Mit abnehniendem Au-Gehalt 
sinkt die Zersetzungsspannung. Auf der Stromspannungskurve der 
Legierung mit 0,28 Au sind zwei Zersetzungsspannungen vorhanden: 

das erste beschleunigte Anwachsen 
der Stromstarke liegt bei 0,80 Volt, 
das zweite bei etwa 1,3 Volt. Diese 
Legierung verhalt sich also bei hoheren 
Stromdichten dem Au sehr ahnlieh, 
und bei kleineren schlieBt sie sich der 
Eeihe mit abnehmenden Zersetzungs- 
spannungen an. Von 1,0 — 0,28 Au ent- 
wickelt sich an diesen Anoden Sauer- 
stoff, vomit im Einklang steht, daB 
die Stromspannungskurven derselben 
mit der des Au identisch sind. 

Derselbe Parallelismus ergibt sich 
fiir die Sauerstoffentwicklung und die 
Spannungskurven an Anoden aus 



r 

1 i 

/ 

2 \ 




1 
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4 
2 


A 

3 


3 


J^A 



Cu 



Au 



Abb. 324. 

Elektrochemische Spannungen 

an Cu— Au-Legierungen 



Ag-Au-Legierungen. 



Die Grenzen der Sauerstoffentwicklung und der Zersetzungs- 
spannungen unterscheiden sich wesentlich von den folgenden. 
Schaltet man die Au-Cu-Legierungen gegen eine Ou-Kathode 
in der Losung eines Cu-Salzes und bestimmt die Spannungen, 
bei denen ein starkerer und langer andauernder Polarisationsstrom 
eben auftritt, so findet man, daJ3 diese Spannung von 1,0 — 0,5 Mol Au 
1,40 Volt betragt und dann mit abnehmendem Au-Gehalt abnimmt. 
Bei den Ag-Au-Legierungen findet man dasselbe, nur betragt hier 
die unveranderliche Spannung zwischen 1,0 und 0,5 Mol Au 0,73 Volt. 
In Abb. 324 sind diese Eesultate fur die Cu-Au-Legierungen zu- 
sammengestellt. Die Lime 1 gibt die Spannungen des beginnenden 
Gegenstromes. Die Linie 2 gibt die bei gleichen Stromstarken ent- 
wickelten 2 -Volumen, die bei Cu-reicherer* Legierungen Null be- 
tragen. Die Linie 3 bezieht sich auf die Zersetzungsspannungen, 
und die Linie 4 auf die Spannungen, bei denen die 2 -Entwicklung 
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beginnt. Der Vorgang, der den beginnenden Gegenstrom verursacht, 
muB also von dem, der die Zersetzungsspannung bestimmt, ver- 
schieden sein, da beide Arten von Spanmmgen in versehiedener 
Weise vom Au-Gehalt der Anoden abhangen. 1 ) 

4. Die Extraktion der Cu-Au- und Ag-Au-Legierungen 
mit Salpetersaure 

Bezeicbnet man mit a den Quotienten aus der extrahierten 
Menge des loslichen Stoffes, dividiert durcb die in der Legierung 
vorhandene Menge dieses Stoffes, so kann a sich zwischen 1 und 
andern. Wenn a = 1 ist, so ^ ^ 
wird die ganze vorhandene g, 
Menge des loslichen Stoffes g 8 
extrahiert, ist oc = 0, so wird 
der losliche Stoff durch den 
unlosliehen vollstandig ge- 
schiitzt. Die Cu-Mengen, die q^ 
aus harten Cu-Au-Legierun- 
gen durch kochende Salpeter- qz 
saure (Dichte 1,8) bei 115° 
extrahiert werclen, gibt die 
ausgezogene Linie in Abb. 825 



0,6 




0,6 0,7 0.6 05 0<t 03' 02 



wieder, die Kreise beziehen M-+N 

sich auf weiche Legierungen. „ , " ' „ 

. „ . ,, ., . n _., ,, . Emwirkungsgrenzen von HN0 3 auf harte 
Vom Au- Gehalt 1 ,0-0,50 Mol un a we iche Cu-Au-Legierungen 

Au werden nicht merkliche 

Mengen den Legierungen entzogen; vom Au- Gehalt 0,50 — 0,3 Mol Au 

wachst a fast linear mit abnehmendem Au-Gehalt, und von etwa 

0,8 — Mol Au wird die ganze in den Legierungen vorhandene 

Menge von Cu oder Ag gelost. 

Bei Wiederholung dieser Versuche, bei denen die Gewiehts- 
abnahmen der Legierungsplattchen nach Behandlung mit Salpeter- 
saure und konzentrierter Schwefelsaure auf der Mikrowaage mit einem 
Fehler von 0,007 mg bestimmt wurden, ergaben sich folgende 
Eesultate. 2 ) 

Salpetersaure (Dichte 1,3) wirkt bei 100° weder auf Au noch auf 
die Ag-Au-Legierungen bis 0,50 Mol Au ein. Wird dieser Au-Gehalt 

1 ) tJber die Griinde hierfiir ist nachzulesen : G. Tammann, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 112 (1920), 233. 

2 ) G. Tammann u. B. Bbauns, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 209. 
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nm je 0,01 Mol untersehritten, so nimmt der Gewichtsverlust nach 
einer Exponentialfunktion zu. 

Salpetersaure (Dichte 1,5) lost sehon bei 20° merkliche Mengen 
von An, in 2 Tagen 0,28 mg von 10 cm 2 des Au-Plattchens, daher 
wirkt sie auch auf die Au-reichen Legierungen. 

Bei der Einwirkung der Salpetersaure (Dichte 1,3) bei 100° auf die 
Ag-Au-Legierungen mit 0,49 und 0,48 Mol Au nehmen die Gewichts- 
verlust e bei aufeinanderfolgenden Behandlungen sehnell ab, was 
auf die Bildung einer zusammenhangenden Au-reichen Oberflachen- 
sehicht weist. 

Bei der Einwirkung konzentrierter, zuvor aufgekochter Schwefel- 
saure bei 100° liegen die Gewichtsverluste des Au und seiner Legie- 
rungen mit Ag bis 0,25 Mol Au innerhalb der Wagungsfehler. Erst 
die Legierung mit 0,25 Mol Au verliert merklich an Gewicht, wobei 
die Gewiehtsabnahmen mit der Zahl der Behandlungen abnehmen, 
es bildet sich auch hier eine Au-reichere Oberflache. Bei hoheren 
Temperaturen, von 150° an, verlieren auch die Au-reichen Legierungen 
bei der Behandlung mit Sehwefelsaure an Gewicht, mit der Zahl 
der Behandlungen andern sich die Gewichtsverluste auf Parabeln, 
weil durch den Platzwechsel beider Atomarten die unedleren Atome 
an die Oberflache gelangen und aufgelost werden. 

Ubersicht der Einwirkungsgrenzen 



Komponeaten der 
Mischkristallreihe 






Einwirkungsgrenzer 


L 


Ag-Au 


2 /« 


4 / 




Mol Au 


Cu-Au 


V. 


Vr 


4 /s 




Mol Au 


Fe-V 




7s 




Mol V 


Fe-Si 


>-L 






Mol Si 


Mn-Ag 




Va 




Mol Ag 


Mg-Ag 






Vb 


Mol Ag 


Zn-Ag 




% 








Mol Ag 


Zn-Au 






V, 






Mol Au 


Pd-Au 






*/ 






Mol Pd 


Pd-Ag 






*/ 






Mol Pd 


Pd-Cu 




V, 


*/ 

IB 






Mol Pd 


Pt-Ni 


V. 








Mol Pt 


Cd-Mg 




2 A 








Mol Cd 



Nicht for alle Agenzien liegen die Einwirkungsgrenzen genau 
bei Vielfachen von Vs Mol des inaktiven Metalls. Die Einwirkung 
einiger iiberschreitet ein wenig die Grenze, wie die von schwefel- 
und selenhaltigen Agenzien auf die Ag-Au-Mischkristalle. Die Ein- 
wirkung anderer erreicht diese Grenze nicht ganz, wie die schwacher 
Oxydationsmittel auf Cu-Au-Mischkristalle. 
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5. Die Verteilung zweier Atomarten im Raumgitter 
und ihre Beziehung zu den Einwirkungsgrenzen 

Wenn die Verteilung zweier Atomarten in einem Baumgitter 
nur vom Zufall beherrseht wird, wenn sie also eine ganz ungeordnete 
ist, so kann man auf Grund der Wahrscheinlichkeitsrechnung an- 
geben, welcher Bruchteil der loslichen Atomart in den verschiedenen 
Mischungen ungeschiitzt ist und daher gelost wird. Zu diesem 
Zwecke denkt man sich den ganzen Atomhaufen in Bezirke von 
s Atomen zerteilt und fragt nach der Wahrseheinlichkeit, die fur 
Schutzstellungen eines loslichen Atomes in diesen Bezirken besteht. 
Man erhalt dann eine Formel 1 ), mit der man die a-Werte fiir ver- 
sohiedene s-Werte berechnen kann. Diese lautet 



^w 



q — JSw 



^Zw gibt die Summe der Wahr- 
soheinlichkeiten der Schutzstellun- 
gen der edleren urn die unedleren 
Atome fiir den Molenbruch p des 
edleren Metalls, q ist der Molen- 
bruch des unedleren Metalls und 
gleich 1 — p. s — 1 ist die An- 
zahl der edleren Atome, die ein 
unedleres schutzen. Tragt man die 
a-Werte in Abhangigkeit vom 
Molenbruch auf, so erhalt man 
die Kurven s = 6 und s = 5 in 
Abb. 326. Wenn also ein losliches 
Atom durch 5 oder 4 unlosliche 
geschutzt wird, so wird oc (die 
extrahierte Menge, dividiert durch 
die Menge des loslichen Stoffes) 
in der durch die Kurven s = 6 
oder s = 5 angegebenen Weise 
vom Molenbruch abhiingen. Man sieht, daB die Schutzwirkung 
auf die loslichen Atome eine recht schwache ist, daB sie naturgemaB 




Abb. 326. 
Einwirkungsgrenzen 



1 ) G. Tammann, Ohemische und galvanische Eigenschaften von Mischkristall- 
reihen. Leipzig, L. Voss. 1919. S. 12 und Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1920), 12. 
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kontinuierlieh mit wacksendem Gehalt an der unloslichen Kom- 
ponente wachst, und daB die Schutzwirkung langsam abnimmt, je 
mehr unlosliche Atome zum Schutze eines loslichen notig sind. 

Es entsteht die Prage, welche regelmaBigen Verteilungen zweier 
Atomarten im Baimigitter es gibt, und ob diese eine Deutung des 
chemischen Verkaltens rnetallischer Mischkristalle zulassen. Extrak- 
tionskurven, wie die berechneten, findet man bei binaren Glasern, 
Si0 2 + B 2 O s , in denen die Molekiile der loslichen und der unlos- 
lichen Komponente regellos im Raume und regellos untereinander 
angeordnet sind. 

Vergleicht man mit diesen Extraktionskurven die gebrochene 
Linie der Cu-Au- oder Ag-Au-Legierungen, so sieht man, daB sie 
einen ganz anderen Charakter haben. WSren die Au- und Cu- Atome 
naeh der Theorie des Zufalls im Gitter verteilt, so ware eine viel 
geringere Schutzwirkung zu erwarten, als sie in der Tat bei den 
Legierungen zwiscken 0,5 und 0,7 Mol Au festgestellt ist, auch 
konnten bei einer ungeordneten Atomverteilung im Gitter keine 
scharfen Einwirkungsgrenzen auftreten, die unbeschriinkt lange 
bestehen bleiben. 

6. Die regelmaBigen Verteilungen zweier Atomarten 
im Raumgitter 

Bei der Ausscheidung eines Mischkristalls aus seiner Schmelze 
haben die beiden Atomarten, die in der Schmelze in jedem Moment 
in dreifacher Weise ungeordnet sind, indem sowohl betreffs der 
Differenzen ihrer Raumkoordinaten als auch betreffs ihrer Ver- 
teilung und Orientierung vollkommene Unordnung herrscht, sich in 
ihr Baumgitter zu begeben und sich hierbei auflerdem noch regel- 
maBig zu ordnen und zu orientieren. 

Wenn auch die Atome im ersten Moment bei schnellerer Kri- 
stallisation nicht diesen Porderungen gentigen konnen, sondern 
zuerst in ziemlich regelloser Verteilung die Punkte ihres Gitters 
besetzen, so besteht doch bei Temperaturen in der Nahe des Endes 
der Kristallisation Diffusion in den Mischkristallen : die beiden Atom- 
arten sind imstande, ihre Platze zu wechseln, wodurch alle Fehler 
in der regelmaBigen Atomverteilung im Gitter korrigiert werden 
konnen. Allerdings wird infolge dieses Platzwechsels die regelmaBige 
Verteilung in einzelnen Bezirken bestandig gestort werden, sie wird 
sich aber auch sehr bald wiederherstellen. Die momentane Verteilung 
beider Atomarten wird also urn die fehlerlose, regelmaBige, schwanken. 
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Mit abnehmender Temperatur werden diese Schwankungen an Zahl 
abnehmen und schlieBlich, werm der Platzwechsel beider Atom- 
arten aufhort, verschwinden. 

DaB bei 20° der Platzwechsel beider Atomarten praktisch fur 
Mischkristalle, deren Schmelzintervalle bei hohen Temperaturen 
liegen, verschwindet, folgt daraus, daB die Einwirkungsgrenzen 
solcher Mischkristalle wochen- und jahrelang sich nicht zu hoheren 
Konzentrationen der inaktiven Atomart verschieben. 

Nach der Abkiihlung eines Mischkristalls, in dem sich bei hoher 
Temperatur die regelmaBige Verteilung beider Atomarten im wesent- 
lichen hergestellt hat, kann also erne sehr regelmaBige Verteilung 
ohne merkliche Schwankungen dauernd bestehen. 

Der regelm&Bigen Verteilungen zweier Atomarten in einem 
Eaumgitter gibt es sehr viele, die man in folgende Gruppen teilen kann: 

1. EegelmaBige Verteilungen, welche der Symmetrie des Gitters 
und der bestmoglichen Durchmisehung beider Atomarten wider- 
sprechen. 

2. EegelmaBige Verteilungen beider Atomarten, welche dem 
Gitter eine ihm fremde Symmetrie aufpragen, aber der bestm5glichen 
Durchmisehung beider Atomarten entsprechen (kubische Kristalle 
mit anormaler Doppelbrechung). 

8. EegelmaBige Verteilungen, welche der Symmetrie der Gitter 
entsprechen, nicht aber der bestmoglichen Durchmisehung beider 
Atomarten. 

4. EegelmaBige Verteilungen, welche sowohl der Gitter- 
symmetrie als auch der bestmoglichen Durchmisehung entsprechen. 

Diese Verteilung ist als die stabilste vor den anderen ausgezeichnet 
und bedarf einer kurzen Bezeichnung. Man darf sie die normale 
nennen. 

Die normalen Verteilungen verschiedener Mischungsverhaltnisse 
(Molenbriiche) konnen hergestellt werden, indem man eine Anzahl 
der Teilgitter des Gesamtgitters mit einer Atomart besetzt, den 
Eest mit der anderen. 

Das kubisch-flachenzentrierte Gitter (14-Pg) besteht aus fol- 
genden ineinandergestellten Teilgittern. 

Zahl der Toilgittcr Art der Teilgitter 

4 oinfaoh kubisohes Gitter, Parameter a (8-Pg)„ 

8 flachenzentriertes Gitter, Paramaeter 2 a (14-Pg) 2 „ 

16 raumzentriertes Gitter, Parameter 2 a (9-Pg) 2 „ 

32 einfaches kubisches Gitter, Parameter 2 a (8-Pg) 2 „ 

64 flaehenzentriertes Gitter, Parameter 4 a ( 14-Pg ) ia 



442 



II. Die Zweistoffsysteme 



m 



Die normalen Yerteilungen fur die Molenbriiche p = 

Besetzt man eines der 4 Teilgitter (8-Pg) a mit .4-Atomen, die 
anderen drei mit E-Atomen, so hat man die normale Verteilung 
beider Atomarten fiir p = § . Besetzt man eines der 8 Teilgitter 




p-fr 

Abb. 327. 
Normale Verteilung im 14 Pg-Gitter 



(14-Pg) 2a mit A-, die iibrigen mit 5-Atomen, so entsteht die normale 
Verteilung fiir <p = \ . 

Die normale Verteilung fiir p = *- kann nicht durch gleiche 
Besetzung von zwei der vier (8-Pg) hergestellt werden, wohl aber 
durch die von vier (14-Pg) 2a , und zwar miissen diese vier Gitter so 
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zueinander stehen, daB auf den Geraden der Wiirfelkanten die beiden 
Atomarten einander abwechselnd folgen, und auBerdem miissen ab- 
wechselnde, sich kreuzende Seitendiagonalen zweier aufeinander- 
folgenden Wiirfelebenen nur mit einer Atomart besetzt sein. Wenn 
die abwechselnd nur mit einer Atomart besetzten Seitendiagonalen 
zweier aufeinanderfolgender Wiirfelebenen sich nicht kreuzen, so 
entstelit eine Verteilung hexagonaler Symmetrie. Der betreffende 
Mischkristall wurde dann aus abwechselnd ubereinandergesehichteten, 
nur mit A- oder JB- Atomen besetzten Netzebenen mit gleichseitigen 
Dreiecken als Maschen bestehen. 

Abb. 327 gibt die normale Verteilung fiir p = -*- wieder. Gleiche 
Zahlen an den schwarzen Kreisen geben die vier (14-Pg) 2o an, zu 
denen sie gehoren. Die Besetzung des dargestellten Gitterteils kann 
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nicht als regular bezeiclmet werden, denn die Besetzung von je vier 
ein Tetraeder bildenden Punkten mit den kleinsten Abstanden im 
Gitter, die sich an den acl.it Ecken des dargestellten Gitterteils 
finden, ist nicht dieselbe. Wahrend zwei der acht Tetraeder nur 
mit schwarzen Atomen besetzt sind, sind die iibrigen mit je zwei 
schwarzen und zwei weiBen besetzt. Betrachtet man aber die Be- 
setzung groBerer Teile des Gitters, so erkennt man, daB die Mittel- 
punkte der nur mit schwarzen Atomen besetzten Tetraeder ein 
(14-Pg) (( y._, bilden, (lessen Wiirfelkanten parallel den Wiirfelkanten 
des ursprtingliehen (14-Pg)„ verlaufen. Die angegebene Verteilung 
fiir <p = •* ist normal, denn die Geraden der Wiirfelkanten und die 
der Korperdiagonalen sind abwechselnd mit beiden Atomarten 
besetzt. Fur zwei auf einander senkrechte Seitendiagonalen, also 
senkrecht (Oil), ist die Lage der drei Geraden gleicher Besetzung, 
A, B, 2(AB), in Abb. 328 u. 329 angegeben; die eine Lage geht 
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in die andere durch Yerschiebung um den Parameter a iiber. Es 
sind also aueh in den Eiebtungen der Seitendiagonalen die Gruppen 
gleicher Besetzung dieselben. 

Die Tollstandigste Ubersicht iiber die Verteilung zweier Atorn- 
arten (schwarze und weiBe) geben Gittermodelle oder ihre stereo- 
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Abb. 332 



Abb. 333 



skopischen Abbildungen. An ihrer Stelle mogen die Abb. 330—833 
diese Verteilung veranschaulichen. Es sind kubische Gitterteile ab- 
gebildet, deren eine Diagonalebene auf den Beschauer gerichtet ist. 
in der Tabelle 29 sind die Gruppen der Gittergeraden gleicher Be- 
setzung im (14-Pg) zusammengestellt. 
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Das Symbol einer Geraden, die nur mit J-Atomen besetzt isfc, 
sei A, das einer nur mit B-Atomen besetzten sei B. Das Symbol 
einer abwechselnd mit A- und B-Atomen besetzten Geraden sei 
(AB), das einer Geraden mit je einem .4-Atom und drei ihm folgen- 
den B-Atomen sei (A 3B) und das einer Geraden mit einem .4-Atom 
und sieben ihm folgenden B-Atomen sei (A IB) usw. Die Zahl der 
Geraden dieser Besetzungen, die in einer Gruppe vorkommen, ist, 
wenn sie nicht gleich Eins ist, vor das Symbol der Geraden zu 
sehreiben. Diese einfache Bezeichnung reicht bin, um die Gruppen 
der genannten Bichtungsarten fiir die normalen Verteilungen der 

Molenbriiche p = ~^~ eindeutig anzugeben. 

Tabelle 29 



Gruppen der Gittergeraden 


gleioher Besetzung im 14-Punktgitter 




in ( 


leu Bichtungen 






der Wurfelkanten 


der Korperdiagonalen 


der Seitendiagonalen 


V 


G t 


6" 2 


G 3 


y« 1 


15 B, (AB) 


15 B, (AB) 


IB, (ASB) 


732 /16 


IB, (AB) 


15 B, A 


SB, (ASB) 


s l 
/32 


13 B, S(AB) 


13 B, 3(AB) 


6B, (AB), (ASB) 


*/»« V. 


SB, (AB) 


SB, (AB) 


3B, (AB) 


5/ 

/32 


12B, A, S(AB) 


12 B, A, S(AB) 


5B, 2(AB), (ASB) 


6/ 3/ 
/32 IIS 


6B, A, (AB) 


\SB, SA 


2B, (AB), (ASB) 


7« 


12 B, SA, (AB) 


12B, SA, (AB) 


4B, S(AB), (ASB) 


8 /». a / 8 


SB, A 


SB, A 


B, (AB) 


9 / 

/32 


SB, 4(AB), (ASB) 


SB, 4(AB), (ASB) 


4B, S(AB), (BSA) 


10/ 5/ 

/32 lie 


B, 2(AB), (ASB) 


B, 2(AB), (ASB) 


SB, 3(AB), (ASB), 
(BSA) 


11/ 
732 


2B, &(AB), (ASB) 


2B, 5(AB), (ASB) 


±B,A,2(AB),(B3A) 


12/ 3/ 
/32 /8 


B, S(AB) 


B, S(AB) 


B, (AB), (ASB), 
(BSA) 


13/ 

/sa 


B, 6(AB), (ASB) 


B, 6(AB), (ASB) 


B, 4(AB), 2(ASB), 
(BSA) 


14/ 7/ 

/sa /w 


S(AB), (ASB) 


S(AB), (ASB) 


2B,A,S(AB),(A3B), 
(BSA) 


15/ 
/32 


1(AB), (ASB) 


7(AB), (ASB) 


2B,AA(AB),(BSA) 


16/ 4/ 


(AB) 


(AB) 


B, A, 2(AB) 



7. Deutung der Einwirkungsgrenzen 

Der Enxwirkungsvorgang wird, je nachdem die Atome des Agens 
in den Mischkristall eindringen konnen oder nicht, ein ganz ver- 
schiedener sein. 

Wenn die Atome des Agens in die Mischkristalle eindringen 
konnen, so sind zwei Falle moglich. 1. Die Atome des Agens konnen 
auf beliebigen Wegen in den Mischkristall eindringen. Dann wird 
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eine Schutzwirkung von dem Metall, das sie nicht anzugreifen ver- 
mogen, nicht ausgetibt, wie bei der Pallung von Hg aus den Mer- 
kurosalzen dureh die Cu-Au-Mischkristalle, wo volliger Abbau 
eintritt. 2. Die Atome des Agens konnen sich im Gitter der Misch- 
kristallreihe nur auf vorgeschriebenen Wegen bewegen; dann 
miissen bestimrnte Losliehkeitsgrenzen auftreten. 

Wenn die Atome oder Molekiile des Agens in die Mischkristalle 
nicht eindringen konnen, so wird ihr Abbau von ihren Oberflachen 
aus erfolgen. 

a) Einwirkungsgrenzen eines in das Gitter dringenden Agens 

Die Losliehkeit des Wasserstoffs in den Mischkristallreihen 
Pd-Au und Pd-Ag reicht von 1,0—0,5 Mol Pd. 

Wiirden in den Mischkristallreihen des Pd die H 2 -Molekule 
beliebige Wege bei ihrem Ein- und Austritt wahlen konnen, so ware 
die Existenz einer bestimmten Loslichkeitsgrenze des Wasserstoffs 
in den Pd-Mischkristallen nicht verstandlich. Beschrankt man aber 
diese Wege durch die Yorschrift, daB sie nur auf solchen Wegen in 
das Innere der Mischkristalle eindringen konnen, auf denen sie von 
Pd- zu Pd-Atom gelangen, auf denen also fremde Atome fehlen, 
so kann man in folgender Weise zu einer Deutung der bestimmten 
Losliehkeitsgrenzen gelangen. 

Nennt man eine nur nht Pd-Atomen besetzte Gittergerade 
einen Paden unci bezeichnet als Eadenquotienten die Zahl der Paden, 
dividiert durch die Zahl aller Gittergeraden einer Eichtung, so gibt 
folgende Tabelle eine Ubersicht iiber die Eadenquotienten in den 
Eichtungen der dichter mit Atomen besetzten Geraden f'iir ver- 
schiedene Molenbruche p der von Pd verschiedenen Mischkristall- 
komponente, also auch eine Ubersicht iiber die den H 2 -Molekulen 
zur Yerfiigung stehenden Wege. 

Quotienten einfacher Faden im flachenzentrierten Gitter bei normaler Verteilung 

beider Atomarten 

V ~ h !s /s /s /8 78 /8 

1. Seitendiagonalen senkreoiit (Oil) V 8 Va X U 7° 3 A 

2. Wiirfelkanten senkrecht (001) V 4 V 4 s /l 3 / 4 

3. Korperdiagonalen durch die Ecken und Seiten- 

mitten senkrecht (211) Vs 1 U l U 7 2 3 /i 

4. Korperdiagonalen durch die Wiirfelecken senk- 
recht (in) o V4 7 4 74 74 

In den Eichtungen 1. und 3. verschwinden die Faden erst bei 
einem Pd-Gehalt von 2 / 8 Mol. Da die Loslichkeitsgrenze bei 4 / 8 Mol 
Pd liegt, so konnen diese Paden nicht die Wege der H,-Molekiile sein. 
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In den Kichtungen 2. und 4. treten zwisohen 2 / 8 und 1 / e Mol Pd 
wieder Faden auf. Es treten also hier in einem Gebiete, in dem 
die H 2 -Molekule nicht mehr in die Pd-Mischkristalle dringen konnen, 
wieder Faden auf, nachdem sie zwisohen */ 8 und 2 / 8 Mol Pd ver- 
schwunden waren. Die Umgebung der Faden zwisohen 2 / 8 und 
Vs Mol Pd behindert die H 2 -Molekiile in ihrer Fortbewegung auf 
diesen Faden. 

Die Umgebungen je eines Fadens der Korperdiagonalen und 
der Wiirfelkanten in den normalen Verteilungen fur p = 2 / 8 Mol Pd 

sind in den Abb. 334 u. 335 dargestellt. Die 
Kreise bezeiehnen die Pd-Atome, die Kreuze 
Au- oderAg-Atome. WurdesicheinH 2 -Molekul 




r — \ 



Abb. 334. 
Wege des H 2 -Molekiils im Pd-Gitter 



Abb. 335. 



auf der Geraden a b, einem Faden der Korperdiagonalen, Abb. 334, 

bewegen, so wiirde es, um vom ersten Pd-Atom zum zweiten zu 

gelangen, die von je drei Kreuzen, 2, 3 und 4, gebildeten Engen je 

zweimal passieren miissen. Diese Kreuze besetzen die Eckpunkte 

eines gleichseitigen Dreiecks der Oktaederebene, auf die der Faden 

senkrecht gerichtet ist, und die Seite des gleichseitigen Dreiecks, 

das die Kreuze 2, 3 und 4 bilden, ist gleich dem geringsten Abstande 

n 
zweier Gitterpunkte 

Wiirde sich ein H 2 -Molekiil auf der mit lauter Pd-Atomen 
besetzten Parallelen zur Wurfelkante, a a, Abb. 335, bewegen, so 
miiBte es die Engen der Quadrate, deren Ecken mit Kreuzen be- 
setzt sind, passieren, und zwar miiBte es, um vom ersten zum 
zweiten Pd-Atom zu gelangen, zwei um 90° gegeneinander gedrehte 
Quadrate mit einer Seitenlange gleich dem Parameter a durch- 
schreiten. 
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Da die Mischkristalle mit 2 / 8 bis Vs ^ ol Pd bei Temperaturen, 
bei denen ein Platzwechsel der Pd-Atoine noch nicht stattfindet, 
H 2 nicht aufnehmen, so folgt hieraus und aus dem Umstande, dafi 
die besehriebenen Fadenumgebungen bei */s Mol Pd nicht mehr vor- 
handen sind, daB sie das Eindringen der H 2 -Molekiile verhindern. 

Der Wasserstoff wandert also entweder langs der Pd-Atom- 
reihen parallel den Wiirfelkanten oder parallel den Korper- 
diagonalen des Wiirfels in das Pd. Da die Absorption des Wasserstoffs 
bei 150° urn so scbneller vor sich geht, je mehr Kristallite mit ihren 
Oktaeder- und Ikositetraederebenen auf der Oberflache des Pd- 
Plattchens liegen 1 ), so wandert der Wasserstoff hauptsachlich langs 
der Pd-Atomreihen parallel den Korperdiagonalen des Wiirfels. 

b) Einwirkungsgrenzen von Agenzien, die in die Mischkristalle 

nicht eindringen 

Bei den Mischkristallreihen des Au mit Cu oder Ag liegen die 
Einwirkungsgrenzen besonders haufig bei 4 /s un d 2 /s Md Au, sel- 
tener bei Vs Mol Au, welche Grenze fur die Ag-Fallung aus Ag- 
haltigen Losungen dureh Cu-Au-Legierungen beobachtet wurde. 

Die Frage, varum fiir verschiedene Agenzien die Einwirkungs- 
grenzen so verschieden sind, findet ihre Beantwortung in dem Hin- 
weise auf die verschiedene Anzahl von aktiven Atomen des Misch- 
kristalls, deren die Molekiile der Agenzien bediirfen, um mit ihnen 
in Eeaktion zu treten. 

Braucht ein Agens vier Cu-Atome, so kann es auf einer Wiirfel- 
ebene vier benachbarte Cu-Atome finden, wenn der Au-Gehalt des 
Cu-Au-Mischkristalls unter Vs Mol gesunken ist. In der normalen 
Yerteilung fiir Vs Mol ist eine Wiirfelebene in der Weise besetzt, 
wie Abb. 336 es angibt, und die folgende Wiirfelnetzebene ist nur 
mit Cu- At omen besetzt. Man sieht, daB vier Cu-Atome (Kreise), 

deren Abstande voneinander — — betragen, auf der Netzebene 

1/2 
Abb. 336 nicht vorhanden sind. Erst wenn eines der Au-Atome 
(Kreuze) durch ein Cu-Atom ersetzt wird, ist die Einwirkungs- 
bedingung des Agens erftillt. Infolge der Einwirkung entsteht eine 
Bresche in der Netzebene Abb. 336 vom Flacheninhalt (2 a) 2 , durch 
die das Agens Zutritt zur zweiten, nur mit Cu-Atomen besetzten 
Netzebene findet. Durch den Ersatz eines Au-Atomes werden also 

x ) G. Tammann u. J. Schneidek, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 43. 
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acht Cu-Atome der Einwirkung zuganglioh. Auf einer Oktaeder- 
oder Ehombendodekaederebene wiirden die Verhaltnisse ganz ahnlich 
sein, denn nach Tabelle 29, S. 445, sind die Gruppen der Geraden 
gleicher Besetzung in den auf ihnen senkrechten Eichtungen die- 
selben wie in den Eichtungen der Wiirfelkanten. 

Braucht ein Agens zwei Cu-Atome, so kann es auf einer Wurfel- 

Oj 

ebene zwei Cu-Atome mit dem Abstande — - erst finden, wenn 

der Au-Gehalt unter 2 / 8 Mol sinkt. In der normalen Verteilung fiir 
2/ g Mol Au ist eine Wiirfelebene, wie es Abb. 337 angibt, besetzt, 





Abb. 336. Abb. 337. 

Wiirfelebene. Wiirfelebene. 

Normale Verteilung fiir p = 1 / s Normale Verteilung fiir p = 2 / s 



und die ihr folgende Netzebene enthalt nur Cu-Atome. Man sieht, 

da8 zwei Cu-Atome mit dem Abstande —-- auf der Netzebene 

V2 
Abb. 337 nicht vorhanden sind. Ersetzt man eines ihrer Au-Atome 
(Kreuze), so wird das Agens auf zwei Atome' einwirken konnen und 
sie dem Gitterverbande entziehen, wodurch die Moglichkeit der Ein- 
wirkung auf zwei Cu-Atome der folgenden Netzebene gegeben ist. 
Duroh Ersatz eines Au-Atoms werden vier Cu-Atome der Ein- 
wirkung zuganglioh. Auf den Ehombendodekaederebenen ist die 
Verteilung der auf den Wiirfelebenen ganz ahnlich. Auf den Okta- 
ederebenen folgt einer mit Cu-Atomen besetzten Geraden eine ab- 
wechsemd besetzte, und da die Abstande aller Cu-Atome voneinander 

betragen, so werden sie der Einwirkung unterliegen. Wenn die 

1/2 

2a 
Au-Atome mit den Abstanden — -- ihre Platze im Gitter behalten, 

1/2 
so konnen sie die Cu-Atome der folgenden Netzebene schiitzen. 

Tammann, lolirbuoh der Mctallkundc. 4. Aufl. 29 
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Ein Agens, das zu seiner Einwirkung nur eines Cu- Atoms be- 
clarf, findet einzelne Cu-Atome auf den Oberflaehen auch der Au- 
reichsten Mischkristalle. "Wenn nach Entfernung der Cu-Atome die 
Au-Atome ihre Gitterplatze behalten, so werden die Molekiile des 
Agens durch sie verbindert, auf die tiefer liegenden Cu-Atome ein- 
zuwirken. Da die Entfernung dei wenigen Cu-Atome aus der Ober- 
flache nicbt nachgewiesen werden kann, so erscheinen die Misch- 
kristalle, in denen die Au-Atome der Oberflaehe ibre Platze bei- 
behalten, resistent. Denkt man sicb in der normalen Yerteilung fur 
p = *- ■ ein Au-Atom einer Wiirfelebene durcb ein Cu-Atom ersetzt, 
so wird fiir das Agens der Weg zu den Cu-Atomen der Ecken eines 

a 
Tetraeders mit der Xante — — eroffnet, und durch Einstiirze von 

1 2 

Au-Atomen, unter denen Cu-Atome fortgenommen wurden, wird 
sicb die Bresche erweitern. 

Die Eimvirkungsgrenzen von Agenzien, die ein, zwei oder vier 
Cu-Atome zu ihrer Eimvirkung braucben, lassen sich also auf Grund 
der normalen Verteilungen im (14-Pg)„ recht wohl verstehen. Dazu 
kommt, daB die Zahl der Cu- oder Au-Atome, deren die Agenzien 
zu ihrer Eknvirkung bediirfen, mit der Wertigkeit des Agens in der 
Eegel ubereinstimmt. Die Agenzien, welche ein Cu- oder Ag-Atom 
erfordern, Trie Salpetersaure, eine AuCl- und AuCl 3 -haltige Losung 
und eine verdunnte Losung von PeCl 3 , konnen als einwertige Agenzien 
betrachtet werden, wahrend sehwefel- und selenhaltige Losungen, 
sowie schwache Oxydationsmittel, in denen S, Se und als Agenzien 
zwei Cu- oder Ag-Atome brauchen, bekannte zweiwertige Agenzien sind. 

8. Raumgitterisomere 

Komrnen zwei Metalle gleichzeitig zur Ausscheidung in einem 
Temperaturgebiet, innerhalb dessen ein Platzwechsel in dem ge- 
bildeten Mischkristall nicht besteht, so kann sich die normale Atom- 
verteilung in ihm nicht herstellen, sondern es wird wahrscbeinlich 
die regellose Yerteilung entstehen. 

Kristallinische, binare Metallgemische konnen aus den Losungen 
beider Metalle durch Elektrolyse oder durch Fallung mit einem 
unedleren Metall erhalten werden. 

a) Die kathodischen Abscheidungen aus einem binaren Elektrolyten 

Wenn die beiden Metalle im Elektrolyten in der Spannungsreihe 
weit voneinander stehen, so wird bei kleiner Stromdichte an der 
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Kathode nur das edlere Metall gefallt, bei hoheren Stromdichten 
fallen aber beide Metalle und bei sehr hohen beide in dem Verhaltnis, 
in dem sie sich im Elektrolyten befinden. Elektrolysiert man ge- 
mischte Losungen von CuS0 4 und ZnS0 4 (Gesamtmenge 1 Mol 
pro Liter) mit einer Stromdichte von 0,1 Amp. pro 1 cm 2 an der 
Kathode, so gibt die ausgezogene Kurve der Abb. 338 die Ab- 
hangigkeit der Zusammensetzung der kathodischen Abscheidmig 
von der Zusammensetzung des Elektrolyten an. Fur eine kleinere 
Stromdichte gilt die punktierte Kurve. Fur eine Losung von 
0,2 Mol Zn(CN) 2 + CuCN und 0,4 Mol KCN im Liter gilt die ge- 
striehelte Kurve. 

1.0 




-=r- im \ Elektrolyten 

Abb. 338. 

Konzentration in der Legierung 
und im Elektrolyten fur Cu-Zn 



^ _QlQ2 Oft 0,6 
^ Cu*Zn inter legierung 

Abb. 339. 

Spannungsdiagramm fur elektrolytisch 
abgeschiedenes Cu-Zn 



Bestimmt man mit dem Elektrometer die Spannungen dieser 
kristallinischen Abscheidungen gegen Zn in ZnS0 4 -Losung, so er- 
halt man fur die Fallungen aus den Losungen der gemisohten Sul- 
fate die Kreise der Abb. 339 und fur die aus den Losungen der 
Cyanide die Kreuze dieser Figur. Tragt man in diese Diagramme 
die fruher (S. 439) angegebenen Kurven s = 5 und s = 6 ein, die 
fur verschiedene Mischungsverhaltnisse von Zn und Gu bei regelloser 
Verteilung beider Atomarten im Gitter den Bruchteil der un- 
gesehutzten Zn-Atome angeben, so sieht man, daB sich die Spannung 
der Zn- und Ou-haltigen Fallungen mit ihrer Zusammensetzung in 
der Tat so andert, wie der Molenbruch der durch Cu nicht ge- 
schiitzten Zn-Atome. Die Unterschiede in den Spannungen der Ab- 
scheidungen aus Sulfat- und Cyanidlosungen sind auf ihre ver- 

29* 
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schiedene Struktur zuriickzufuhren. Wahrend die aus Sulfatlosungen 
hergestellten Fallungen kristallinisehe Pulver mit groBen Oberflachen 
darstellen, bilden die aus den Cyanidlosungen zusammenhangende 
Sehichten von viel kleinerer Oberflache, aus der die Zn-Atome durch 
den in der ZnS0 4 -L6sung vorhandenen Sauerstoff viel schneller 
verselnvinden, als aus den Fallungen mit groJBer Oberflache, zu deren 
Oxydation der vorhandene Sauerstoff nicht hinreicht. Infolgedessen 
erscheinen die Niedersehlage aus Cyanidlosungen edler als die aus 
Sulfatlosungen. 1 ) 

Yergleicht man die Spannungs-Konzentrationskurve a der 
elektrolytischen Fallungen mit der entsprechenden gebrochenen 

Linie der durch Zusamrnenschmel- 
zen beider Metalle erhaltenen 
Legierungen, Abb. 340, so sieht 
man, daB sie auBerordentlich ver- 
schieden sind. Dementsprechend 
sind audi die chemischen Eigen- 
schaften beider Legierungsreihen 
ganz verschieden, insbesondere ihr 
Yerhalten zu den Losungen ande- 
rer Metalle, das durch die Span- 
nung bestimmt wird. Der Grund 
dieser Verschiedenheit ist durch 
die verschiedene Anordnung der 
Cu- und Zn-Atome im Gitter be- 
dingt. In den elektrolytisch her- 
gestellten Legierungen ist die 
Verteilung beider Atomarten eine ungeordnete, in den aus dem 
SchmelzfluB erhaltenen ist sie die normale. 

Die Spannungs-Konzentrationskurve der elektrolytischen Nieder- 
sehlage zweier Metalle wird durch eine ganze Zahl, s — 1, angegeben, 
der Anzahl edlerer Atome, die ein unedleres schiitzen (vgl. die Formel 
S. 439). Durch diese ganze Zahl ist der Verlauf der Spannungs- 
Konzentrationskurve (Abb. 339) bestimmt. Fiir die elektrolytischen 
Niedersehlage einiger Metallpaare ergaben sich folgende Zahlen der 
Atome des edleren Metalls, die 1 Atom des unedleren schiitzen. 2 ) 

Cu-Cd 4 Cu-Pb 4 Cu-Zn 5 Ag-Cu 7 Cu-Fe 22 




10 Zn 



Abb. 340. 
Spannungsdiagramni fiir Cu-Zn 



J ) F. Satjekwald, Z. anorg. u. allg. Chem. Ill (1920), 267. 
"-) W. Creuzebldt, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 25. 
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b) Fallungen aus den verdiinnten Losungen eines edleren Metalles 

durch ein unedleres 

Aus einer Losung von AuCl 3 (2,5 g Au in 500 cm 3 ) wurde 
durch ein Ag-Blech eine Pallung von Au-Ag mit 12,5% Ag her- 
gestellt. Das dem Niederschlage sich beimengende AgCl kann 
durch Extraktion mit NH 3 -Wasser entfernt werden. Durch Salpeter- 
saure kann dieser Pallung fast der ganze Ag-Gehalt schnell entzogen 
werden; auch fallt sie Au und Pd aus ihren Losungen, wahrend die 
aus dem SehmelzfluB entstandene Au-Ag-Legierung mit 12,5% Ag 
weder von Salpetersaure angegriffen wird, noch Au oder Pd fallt. 
Brhitzt man jene Pallung 10 Minuten lang auf 700°, so wird das 
Pulver von Salpetersaure nicht mehr merklieh angegriffen. 

Es ist also moglich, auf elektrolytischem Wege kristallinische 
Legierungsreihen herzustellen, die von den durch Zusammen- 
schmelzen beider Metalle entstandenen ganz verschieden sind. Die 
Eaumgitter dieser Paare von Legierungsreihen brauchen nicht die- 
selben zu sein. Doch wurde ein Unterschied in der Art der beiden 
Gitter ihre so verschiedenen Eigenschaften nicht erklaren, da der 
Spannungsunterschied eines und desselben Metalls in zwei Eaum- 
gittern sehr gering ist. Daher bleibt als Grund fur das so sehr ver- 
schiedene Verhalten der beiden Legierungsreihen nur eine verschiedene 
Verteilung beider Atomarten im Gitter iibrig. Aus den Bildungs- 
verhaltnissen der beiden Eeihen folgt, daB den elektrolytisch her- 
gestellten Legierungen die ungeordnete Verteilung im Gitter zu- 
kommt, den aus der Schmelze gebildeten angenahert die normale. 
Bringt man die Pulver mit der ungeordneten Atomverteilung in ein 
Temperaturgebiet, in dem Platzwechsel der Atome im Gitter stattfindet, 
so wird es mit der aus der Schmelze erhaltenen Legierung identisch. 

9. Die galvanischen Spannungen der Legierungen 

a) Die Gleichgewichtstheorie 

Aus der Existenz chemischer Resistenzgrenzen in Mischkristall- 
reihen folgt, daB Eesistenzgrenzen auch fur die galvanische Spannung 
von Mischkristallreihen bestehen werden. Die thermodynamische 
Theorie der Abhangigkeit der Spannungen der Legierungen von 
ihrer Zusammensetzung steht in offenbarem Gegensatz zur Existenz 
galvanischer Resistenzgrenzen. Diese Theorie kann natiirlich nur 
dann angewandt werden, wenn sich die metallische Phase mit dem 
Elektrolyten im Gleichgewicht befindet, oder wenn auch in der 
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metallischen Phase der Platzwechsel beider Atoinarten fur die Her- 
stellung einer bestimmten Konzentration hinreichend lebbaft ist. 
Diese Bedingung ist aber bei Tenrperaturen, bei denen ehemische 
Besistenzgrenzen auftreten, nicht erfiillt, und es entsteht die Frage 
nach den Begem, die in diesem Temperaturgebiete fur die Spannungs- 
linien von Mischkristall- und Legierungsreihen gelten. 

Mit einer kurzen Darstellung der thermodynamischen Theorie 
soil begonnen -werden; ihr folgen Angaben iiber das elektro- 
metrische und galvanisehe Yerhalten der Mischkristallreihen und Yer- 
gleiohe der Spaimungslinien mit dem Feingefiige von Legierungsreihen. 

Die Bedingungen des Gleiehgewiehts einer binaren, homogenen, 
metallischen Mischung mit einem Elektrolyten, der beide Metalle 
als Ionen enthalt, sind von W. Nernst 1 ) in Form von Gleichungen 
angegeben, und von Reinders 2 ) sind diese Gleichungen graphisch 
interpretiert worden. 

Die Spannung eines Metalles in einer Losung, in der seine 
Losungstension P und der osmotische Druck seiner Ionen f sind, 
ergibt sich bekanntlich, wenn n die Wertigkeit der Ionen, B die 
Gaskonstante, F die Ladung eines g-Aquivalentes der Ionen und 
T die absolute Temperatur bedeuten, zu: 

BT . P 

% — —-- In — ■ 
n F f 

Wenn an einer zwei Metalle enthaltenden Elektrode Gleichgewicht 
herrscht, so miissen die osmotischen Arbeiten des isothermen Trans- 
ports der einen Ionenart in die Losung und der anderen in die 
metallische Mischung pro Mol einander aufheben, es gilt also: 

BT, P 1 BT P. 

n = — =■ In — i- ■■= — - In — *- • (1) 

n t F p 1 n % F p 2 K ' 

Hier bezeichnen P x und P 2 die partiellen Losungstensionen beider 
Metalle in der metallischen Mischung, p x und p 2 die partiellen 
osmotischen Drucke beider Ionenarten im Elektrolyten. 

Wenn beide Ionenarten gleichartig sind, also n x = n 2 , so folgt : 

Pi Pi 

ir-~- (2) 

1 2 1>2 

Die partiellen Losungstensionen beider Metalle in ihrer Mischung 
werclen sich me die osmotischen Drucke beider Ionenarten verhalten. 

J ) W. Neknst, Z. phys. Chem. 22 (1897), 539. 
2 ) W. Reinders, Z. phys. Chem. 42 (1903), 225. 
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Die Spannung der binaren metallischen Mischung hangt also 
vom Verhaltnis der partiellen Losungstensionen und vom Verhaltnis 
der Ionenkonzentrationen im Elektrolyten ab und wird fur eine be- 
stimmte Konzentration der einen der beiden Ionenarten durcb zwei 
Kurven dargestellt. Die eine derselben gibt die Spannung in Ab- 
hangigkeit vom Molenbrueh der metallischen Mischung jc = J(x m ), 
die andere in Abhangigkeit vom Molenbrueh des Elektrolyten 
jc =99 (x e ), Abb. 341. Wenn es sich um Gleichgewichte der Legierung 
mit zwei Ionenarten handelt, die in einem 
dritten Stoff gelost sind, so gilt je ein Paar 
beider Kurvenarten fur die willkiirlich variable 
Konzentration der Ionenart. Wenn es sich 
um die Mischungen zweier Elektrolyte, z. B. 
zwei geschmolzene Salze handelt, so fallt diese it* 4^1' 
Veranderlichkeit fort, da die Konzentrationen ' 

beider Ionenarten dann bestimmte sind. v , v a 

tt • -r-, *m oaerXe o 

Um zu emer angenaherten Form der 

beiden Kurven n = f (x m ) und n=m (x.) a ■' »i-. • 

j \ mJ ""v* f \*> t ) Spannung in Abhangig- 

zu kommen, muB fiir die Abhangigkeit von keit vom Molenbrueh der 

P, und P» von x und fiir die von m und u metallischen Mischung 
r x unu 1 2 von x m uiiu iur aie von f x una p 2 m d des Elektrolyten 

von x e eine Annahme gemacht werden. Nimmt 

man an, daf3 fiir die Abhangigkeit der partiellen Losungstensionen 

vom x m die Gesetze der Dampfdruckerniedrigung gelten, so kann 

man schreiben: P-± = (P x ) (1 — x m ) und P a = (P 2 ) x m , worin (P x ) 

und (P 2 ) die Losungstensionen der beiden Metalle bedeuten. Fiir 

die osmotischen Drucke gelten: f 1 = k (I — x e ) und p 2 — k x e- 

Dann ergibt sich nach Gleichung (2) : 

[1 1) \1 X e ) x m 

Diese Gleichung kann audi mit Hilfe des Massenwirkungs- 
gesetzes abgeleitet werden. Sie gilt und wird gelten, solange die 
Konzentration des Zusatzmetalls in der Legierung nicht zu groB wircl. 
In der im Schrifttum jetzt iiblichen Bezeichnung der Konzentrationen 
in der Legierung durch eckige Klammern und im Elektrolyten durch. 
runcle lautet sie z. B. fiir das Gleichgewicht zwischen Stahlbad und 
Schlacke, wenn das Zusatzmetall durch Me bezeichnet wird: 

(P 2 ) (MeO)[Fe] 
~ (Pi) ~ ^ e0 ) [Me] V ; 
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Hieraus ergeben sich ftir alle Spannungen %, fur die % B =s n s= n A 
ist, vrobei n A und k b die Spannungen der beiden Metalle gegen ihre 
Salze bedeuten, folgende Beziehungen zwischen x m und x e : 

= /i (»«.) • ( 4 ) 



1 (Pi)\ , ( p i) 

(p 2 )r (p«) 



Es sei B (Abb. 341) das unedlere Metall mit der groBeren 
Losungsspannung, auf das sich P a , x m , p 2 und x e beziehen, dann 
folgt aus Gleichung (1) mit Hilfe obiger Annahmen: 

_BT ^ mm -(P 1 )} + (P 1 ) =!{XmY (5) 



nF k 

Da P 2 in der Eegel sehr groB gegen P x ist, so wird n von n A 
mit wachsendem .r, H zuerst sehr schnell und schlieBlich langsam 
auf 7t B anwachsen. 

Entsprechend ergibt sich: 

Die Spannung n wachst mit x e zuerst langsam und dann sehr 
rasch an. 

Je groBer der Spannungsunterschied der beiden Metalle ist, 
je unedler also das eine Metall gegeniiber dem anderen ist, desto 
steiler steigt die Kurve 7t = f (x m ) in Abb. 341 an. 

Aus dem Schaubild der Abb. 341 laBt sich ein anderes ableiten, 
das die Verteilung des unedleren Metalls zwischen der metallischen 
Schmelze und dem flussigen Salz (Schlacke) angibt. Die metallische 
Schmelze und die Schlacke sind im Gleichgewicht, wenn ihre 7r-Werte 
einander gleich sind. Um die Zusammensetzungen x m und x e der 
metallischen und der Salzmischung zu finden, die miteinander im 
Gleichgewicht sind, braucht man nur eine Parallele zur 2-Achse 
in Abb. 341 zu legen; die x m - und £ e -Werte, bei denen die Parallele 
die beiden Kurven/ (x m ) und cp (x e ) schneidet, geben die gesuchten 
Zusammensetzungen an. tjbertragt man eine Eeihe von zueinander- 
gehorigen x m - und avWerten in das Diagramm der Abb. 342, so kann 
man aus diesem ftir jeden beliebigen Molenbruch des unedleren 
Metalls x e in der Schlacke den Molenbruch des unedleren Metalls 
im Metall ablesen. 

Wenn die beiden Metalle gleich edel oder unedel sind, so sind 
ihre Losungsspannungen P x und P 2 einander gleich, und daher ist 
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das Mischungsverhiiltnis der beiden Metalle in der metallischen 
Mischung und in der Schlacke dasselbe (vgl. audi Gleichung 4), 
x e andert sich dann mit x m auf der Diagonale des Quadrates. Mit 
wachsendem Spannungsunterschied der beiden Metalle entfernt sich 
die Kurve x e = f t (x m ) von der Diagonalen. Betragen die Spannungs- 
unterschiede 0,096, 0,125 und 0,192 Volt, so haben bei 700° die 

Quotienten -^ die Werte 10, 20 und 100. 

Bei 700° sind fur das Gleichgewicht 



Cd + (1 - O Pb mit x, CdCl 2 + (1 - x e ) PbCl 2 

(■Pi) 



die Molenbriiche von B. Lorenz 1 ) bestimmt -worden, 



(p 2 ; 



ergibt 




sich aus diesen Bestimmungen zu 40, und die betreffende Kurve, 
die sich den Bestimmungen im wesent- 
lichen anschlieBt, verlauft dicht Tiber 
der fiir 0,125 Volt. 

Fur einen Wert von -—'- — 1000 
(■Pi) 
oder einen Spannungsunterschied von 

0,288 Volt bei 700° enthalt das Salz 

(die Schlacke) schon 100 mal mehr 

am unedleren Metall als am edleren 

Metall, wenn die metallische Mischung 

neunmal mehr vom edleren als vom 

unedlen enthalt. Bs sinkt also bei 

noch groBeren Spannungsunter- 

schieden die Menge des edleren Me- 

talles in der Schlacke unter die Grenze 

seiner Nachweisbarkeit. 

Diese Theorie findet eine Anwendung auf die Verteilung der 
Metalle zwischen Stahlbad und Schlacke. 

Die Metalle, die edler sind als Eisen, gehen aus der Schlacke 
in das Stahlbad, wenn sie im Stahlbade noch nicht enthalten sind, 
und die Metalle, die unedler sind als das Eisen, gehen aus dem 
Stahlbad in die Schlacke. 

Nach dieser Begel gehen die Metalle der Alkalien, der alkalischen 
Erden sowie der Erden aus dem Stahlbad in die Schlacke oder ver- 
bleiben, -wenn sie in der Schlacke vorhanden sind, in ihr. 



Abb. 342. 

Beziehungen zwischen dem Molen- 

bruch des unedleren Metalls im 

fliissigen Salz (Schlacke) zu dem 

im Metall 



l ) R. Lorenz, W. Fbankel u. J. Silbeestbin, Z. anorg. u. allg. Chem. 
131 (1923), 247. 
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Die aus der galvanischen Spannungsreihe sich ergebenden 
Eegeln fur die Eeaktionsriehtung konnen nur dann angewendet 
werden, wenn das betreffende Metall in den Silikatschmelzen sich 
als Kation befindet. Die Edelmetalle Silber, Gold und Platin sind aber 
in den Silikaten nicht als Ionen, sondern als Metalle gelost. Ihre 
Silikate -warden schon tief unter dem Sehmelzpunkt der Sehlacke 
unter Sauerstoffabgabe in Metall und Kieselsaure zerfallen. Daber 
fallen auch Silber und Eisen aus fliissigeni goldhaltigen Glase das 
Gold nicht quantitativ, -wie nach der Spannungsreihe zu erwarten 
-ware, sondern in sehr viel geringerem MaJBe. 1 ) 

Uber die Terteilung von Phosphor, Arsen, Schwefel und Silicium, 
die als Anionen (P0 4 , As0 3 , S, Si0 3 oder Si0 4 ) in der Sehlacke 
vorhanden sincl, kann eine Yoraussage auf Grund der galvanischen 
Spannungsreihe nicht geuiacht werden. Hier miissen die Konzen- 
trationen der betreffenden Stoffe im Stahlbad und in der Sehlacke 
bestimmt werden, um dann nach dem Massenwirkungsgesetz die 
Yerteihmg auch fur andere vorgelegte Konzentrationen zu be- 
stimmen. 

Die Terteilung des Mn 2 ) zwischen Stahlbad und Sehlacke 
sowie die des Ni 3 ) scheint der dargestellten Theorie fiir weite Inter- 
vals zu folgen. Die Theorie setzt die Giiltigkeit der Gesetze ver- 
diinnter Losungen fiir den osmotischen Druck und die Losungs- 
tension voraus. Eine viel kompliziertere Theorie, welche diese Tor- 
aussetzung nicht macht, ist von J. J. van Laar und E. Lorenz 4 ) ent- 
wickelt worden, die merkwiirdigerweise gerade fiir verdiinnte Losungen 
besonders grofie Abweichungen von dem Gesetze dieser Losungen 
ergibt. 

b) Mischkristallreihen 

Fiir eine liickerdose Mischkristallreihe gilt dasselbe Diagramm, 
Abb. 341, welches die Abhangigkeit der Spannungen n von der 
Zusammensetzung der fliissigen metallischen und Salzmischungen 
beschreibt. 

Tritt eine Mischungsliieke in der Eeihe der Mischkristalle auf, 
so werden die Spannungen der beiden gesattigten Mischkristalle 

x ) W. Jandek, Z. anorg. u. allg. Cliem. 143 (1925), 377. 

'-) H. Schbnck, Arch. EisenMttenwesen 4 (1930), 319; G. Tammann u. 
W. Oblsbn, Arch. Eisenhtittenwesen 5 (1931), 75; V. Korber, Stahl u. Eisen 
52 (1932), 133. 

3 ) H. ztiK Steassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 209. 

*) J. J. van Laar u. R. Losekz, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 329. 
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Abb. 343. 
Spanmmgsdiagramm 
rait Mischungsliioke 
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einander gleieh sein, und alle aus ihnen bestehenden Konglornerate 
werden dieselbe Spannung haben. Die Spannung der beiden ge- 
sattigten Mischkristalle kann grofier, aber 
auch kleiner sein als die des unedleren 
Metalls. Im ersten Palle wiirde das Diagramm 
Abb. 843, im zweiten das der Abb. 344 gelten. 

Geben die beiden Metalle eineYerbindung, 
die praktisch keine Mischkristalle mit ihren 
beiden Bestandteilen bildet, so tritt auf der 
/ (a; m )-Linie em Spannungssprung bei der Zu- 
sammensetzung der Verbindung auf, und auf 
der <p (a; e )-Linie ein Minimum, wenn x m — x e 
wird (Abb. 345). 

Aus den Diagrammen ergibt sich fiir jede 
Spannung n die Zusammensetzung der Legie- 
rung, x m , und die des Elektrolyten, x e , die 
sich im Gleichgewicht befinden. Abscheidung 
und Auflosung der Legierungen gehen vor sich, 
je nachdem die Spannung grofier oder kleiner 
ist als die Gleichgewichtsspannung. Legt man 
durch den betreffenden jr-Wert eine Parallele 
zur x-Achse, so geben die Abszissen ihrer 
Schnittpunkte mit den / (x m )- und <p (x e )- 
Linien die gesuchten Gleichgewichtskonzen- 
trationen. 

Die Koordinaten der / (a; m )-Lmien sind 
leicht zu bestimmen, wenn die Gleichgewichts- 
spannung sich von selbst herstellt; schwieri- 
ger ist die Bestimmung der <p (x e ) -Linien. 
Zu ihrer Bestimmung ist die Zusammen- 
setzung des Elektrolyten zu ermitteln, der 
mit der metallischen Mischung im Gleich- 
gewicht. ist. 

Fur eine Legierungsreihe, auf die sich 
die thermodynamische Theorie anwenden lafit, 
sind das Zustandsdiagramm auf Grund von 
Abkuhlungskurven und die / (x m ) -Linien bekannt. Es ist das die 
Beihe der Od-Amalgame. 1 ) In Abb. 346 ist nach dem Zustands- 
diagramm die Struktur der Legierungsreihe bei 25° angegeben. Von 
') H. C. Bijl, Z. phys. Chem. 41 (1902), 641. 
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Abb. 344. 
Sparmungsdiagramm 
mit Mischungslucke 
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Abb. 345. 
Spannungsdiagramm 
mit einer Verbindung 
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II. Die Zweistoffsystertie 



0—0,1 Mol Cd sind die Amalgame fliissig, von 0,1—0,25 Mol Cd 
bestehen sie aus einer gesattigten Losung und dem Mischkristall 
mit 0,25 Mol Cd, von 0,25—0,65 Cd aus einer Mischkristallreihe, 
von 0,65 — 0,8 aus zwei gesattigten Mischkristallen und von 
0,8—1,0 Cd wiederum aus einer Mischkristallreihe. In Uberein- 
stimmung mit der Theorie andert sieh die Spannung bei Zusatz 
sehr geringer Cd-Mengen zum Hg gegen Hg auBerordentlich stark, 
bei 0,1 Mol Cd betragt sie 1,03 Volt und fur Cd selbst 1,08 Volt. 

In diesem Intervall treffen die 
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Forderungen der Theorie zu, 
indem sich fur 2 Phasengemenge 
eine unveranderliche Spannung 
ergibt, wahrend sie sieh in einer 
Mischkristallreihe kontinuier- 
lieh mit der Zusammensetzung 
andert. 

Die Spannungen der Zn- 
Amalgame sind mit groBer Ge- 
nauigkeit zwischen und 50° 
gemessen worden. 1 ) Aus diesen 
Messungen darf das Zustands- 
diagramm der Legierungsreihe 
konstruiert werden. 

Sorgfaltige Messungen der 
Spannungen der Ag-Amalgame 
und die Zusammensetzungen der mit den Amalgamen im Gleichgewicht 
befindlichen Elektrolyten (HgN0 3 + AgN0 3 -L6sung) fuhrten nur 
fur die Amalgame bis etwa 0,5 Mol Ag zum Ziel. 2 ) Bei den Ag-reicheren 
Amalgamen erfolgte die Herstellung einer homogenen Zusammen- 
setzung und die Einstellung des Gleichgewichts mit dem Elektrolyten 
so langsam, da6 sichere Endwerte nicht erhalten wurden. 

In "Obereinstimmung mit der Theorie hat sich ergeben: 

1. Die aus zwei Kristallarten bestehenden Legierungen haben 
eine von ihrer Gesamtzusammensetzung unabhangige Spannung. 

2. Die Spannungslinien / (x m ) der Mischkristallreihen sind kon- 
tinuierliche Kurven, die, wie die Theorie es fordert, bei den edelsten 
Legierungen sehnell und bei den unedelsten langsam ansteigen. 



Abb. 346. 
Spannungsdiagramm Hg-Cd 



x ) E. Cohen u. P. J. H. van Gisweken, Z. phys. Chem. 75 (1911), 437. 
2 ) W. Ebindees, Z. phys. Chem. 54 (1906), 609. 
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8. Bin Sprung auf den Spannungslinien entsprieht dem Yer- 
sclrwinden einer Kristallart. 

Diese Theorie gilt aber nur fur reversible Gleiehgewichte, unci 
diese bestehen nur dann, wenn die beiden Atomarten der metalli- 
schen Kristalle ihre Platze weehseln. 

Im Temperaturgebiet von 0—100° wird diese Theorie wohl 
nur auf Amalgame anwendbar sein. Fur den groBten Teil der 
metallischen Korper ist ihre Amvendbarkeit in Frage gestellt, weil 
aus dem Auftreten von Einwirkungsgrenzen in Mischkristallreihen 
hoher schmelzender Metalle folgt, daB in den betreffenden Misch- 
kristallen ein merklicher Platzwechsel der Atome bei gewohnlicher 
Temperatur nicht stattfindet. 

c) Die Spannungs-Konzentrationslinien bei mangelnder Diffusion 

in Mischkristallen 

1. Homogene Mischungen 
Galvanisehe Ketten, die aus dem unedleren Metall, der Losung 
eines Salzes dieses Metalls und den Gliedern einer Legierungsreihe 
bestehen, zeigen ein ganz verschiedenes Yer- , , \ „ ,\„ 

halten, je nachdem, ob in der Legierungs- 
elektrode innere Diffusion besteht oder nicht. 
Besteht innere Diffusion, so waehst schon 
bei sehr geringen Zusiitzen des unedleren 
Metalls zum edleren die Spannung sehr 
schnell an und erreicht sehr bald praktisoh 
die des unedleren Metalls. Dieses Yerhalten 




A 

findet man bei den Amalgamen, in denen Abb. 347. 

die innere Diffusion, schon bei gewohn- ^^Zatam'eT 
licher Temperatur besteht, da sie hier 

fltissig sind. Schon ganz geringe Mengen der unedleren Metalle Zn, 
Cd, Tl, Pb oder Sn reiehen hin, um dem Hg die Spannungen dieser 
Metalle zu geben. Dasselbe haben wir ftir alle Legierungsreihen bei 
hoherer Temperatur zu erwarten, wenn sie eine luckenlose Eeihe 
fliissiger Mischungen oder eine luckenlose Eeihe von Mischkristallen 
darstellen. In diesem Falle wird die Abhangigkeit der Spannung 
von der Zusammensetzung durch Abb. 347 wiedergegeben. Die 
Komponente A ist die edlere, B die unecllere. Die ersten Zusatze 
von B zu A erhohen die Spannung in all diesen Fallen sehr erheblich, 
weitere Zusatze wirken um so sehwacher, je mehr B schon hinzu- 
gefiigt ist. 
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Ganz anders liegen die Dinge bei Temperaturen, bei denen die 
innere Diffusion in einer liiekenlosen Mischkristallreihe nicht mehr 
rnerklich 1st. Dann wird das zugesetzte unedlere Metall, wenn es 
unedler als Wasserstoff ist, von der Oberflache der am edleren 
Metall reichen Legierungen schon durch den EinfluB feuchter Luft 
bald versehwinden, und die oberste Atomschicht wird nur Atome 
des edleren Metalls enthalten. Dementsprechend zeigt dann die 
Legierungsreihe Spannungen, die sich von denen der edleren Kom- 
ponente bis zu einem gewissen Gehalt dieser Komponente nicht 
y /f unterscheiden. Ein Beispiel fur 

diesen Pall sind die Cu-Mn-Legie- 
rungen 1 ), deren Sparrnungslinie 
in Abhangigkeit vom Mn- Gehalt 
durch Abb. 348 wiedergegeben 
ist. Von 0—0,5 Mol Mn zeigt 
diese luckenlose Mischkristallreihe 
die Spannung des Cu, bei 0,5 Mol 
wachst sie auf die des Mn und 
bleibt bis 1,0 Mol Mn unver- 
andert. Hiermit steht auch das 
chemische Verhalten der Cu-Mn- 
& Legierungen in Ubereinstimmung. 
Die Legierungen mit mehr als 
0,5 Mol Mn fallen die Metalle, die 
ecller als Mn und unedler als Cu 
sind, wahrend die Legierungen mit weniger als 0,5 Mol Mn nur die 
Metalle fallen, die edler als Cu sind. 

Etwas anders verhalt sich die luckenlose Mischkristallreihe der 
Ou-Au-Legierungen, Abb. 349. Hier zeigen die Legierungen von 
1,0—0,25 Mol Au die Au- Spannung, und von 0,25—0 Mol Au wachst 
die Spannung fast linear mit wachsendem Cu- Gehalt an und nicht 
sprungweise, was wahrscheinlich darauf zuruckzufiihren ist, daB 
die Oberflachen dieser Legierungen sich mit Au-Staub bedecken. 
Die Grenze von 0,25 Mol Au, bis zu der die Au- Spannung zu 
beobachten ist, fallt hier mit der chemischen Einwirkungsgrenze 
fast zusammen, bis zu der schwache Oxydationsmittel (0,22 Au) 
und schwefelhaltige Agenzien (0,25 Au) auf die Cu-Au-Legierungen 
einwirken. 
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Abb. 348. 
annungsdiagramm Cu-Mn 



x ) G. Tammann u. E. Vadbes, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 193. 
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In den Ag-Au-Legierangen, die wiederum eine liiekenlose Misch- 
kristallreihe darstellen, wird auch die unedlere Komponente, das 
Ag, nicht durch lufthaltiges Wasser, wie das Cu, angegriffen. In- 
folgedessen werden die Ag-Atome auf der Oberflache dieser Legie- 
rungen nicht entfernt, und am Elektrometer zeigen diese Legie- 
rungen bis zu ganz hohen Au-Gehalten die Ag-Spannung, Abb. 350, 
Linie a a. Entfernt man die Ag-Atome der Oberflache durch Ein- 
tauchen in Salpetersaure, so zeigt das Elektrometer auch bei den 
Ag-reichen Legierungen die Au- Spannung, Linie b b. Gluht man 
die Legierungen, so diffundieren Ag-Atome an die Oberflache, und 
man beobachtet wieder die Ag-Spannung. Man kann also den Ober- 
flachen dieser Legierungen beliebig die Au- oder Ag-Spannung 



Ju Ag z So,, I /lff^a. x 



Au 1 Cu. So # 1 
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Au 

Abb. 349. 
Spannungsdiagramm Au-Cu 



4u Ag 

Abb. 350. 

Spannungsdiagramm Au-Ag 



geben. Das Elektrometer sagt uns nur, ob in der obersten Atom- 
schicht Atome des unedleren Metalls vorkommen oder nicht. Eine 
Anderung der Parbe der Metallstiicke ist bei Anderung ihrer Spannung 
nicht zu bemerken. 



2. Mischkristallreihen mit Liicken 

In Temperaturgebieten, in denen die innere Diffusion beider 
Atomarten noch nicht vor sich geht, ist die Spannung einer Eeihe 
von Mischkristallen von ihrer Zusammensetzung unabhangig. Das- 
selbe gilt ganz allgemein fur Legierungsreihen, die aus zwei Kristall- 
arten bestehen, gleichgiiltig, ob in ihnen innere Diffusion statt- 
findet oder nicht. 

Da in fast alien Lrgicrung-rciljim mit Ausnahme der Amalgame 
bei gewohnlicher Temperatur eine innere Diffusion nicht mehr 
merklich ist, so ist die Unveranderlichkeit ihrer Spannung bei 
Anderung ihrer Zusammensetzung kein eindeutiges Kriterium be- 
ziiglich des Eeingefiiges der betreffenden Legierungsreihe. Diese 
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kann sowohl aus einer als auch aus zwei Kristallarten bestehen. 
Dagegen wird bei erhohter Temperatur, bei der die innere Diffusion 

merklich ist, innerbalb 
einer Mischkristallreihe 
die Spannung mit der 
Zusammensetzung sich 
auf einer Kurve andern, 
wahrend sie im Gebiete 
zweier Kristallarten sich 
mit der Zusammen- 
setzung nioht andert. 
Als Beispiel hierfiir 
und fur die starke An- 
derung der Spannungs- 
linien mit der Tempera- 
tur seien diese Linien 
fur die Zn-Cu - Le- 
gierungen aufgefiihrt. 
Abb. 351 gibt die Span- 
nungslinien bei 18°, 
Abb. 352 bei 380°. Bei 
18° ist die Spannung 
innerhalb der a-Mischkristallreihe gegen Zn in ZnS0 4 -L6sung un- 
abhangig von der Zusammensetzung, beim Auftreten des jS-Misch- 
kristalls nimmt sie um einige 0,01 Volt ab; es maelit sich hier der 

^i = ^— _Lnflr — p i] 1 1 EinfluJB der Verschiedenheit der 

Eaumgitter der «- und /)'-Misch- 
kristalle geltend. Ungewohnlich 
gro£ ist dieser EinfluB beim 
Auftreten des y-Mischkristalls, 
bei dem die Spannung um mehr 
als 0,1 Volt abnimmt. Innerhalb 
der y-Mischkristallreihe tritt eine 
starke Spannungsanderung ein. 
Man hat sie frtiher falschlich 
einer Verbindung zugeschrieben. 
Nachdem die Spannung so stark 
bis fast auf die des Zn gesunken 
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Abb. 351. 
Spannungsdiagranim Zn-Cu bei 18° 




W SO 30 

r ft Cutter Ley 

Abb. 352. 
Spanmingsdiagramm Zn-Cu bei 380° 



ist, andert sie sich bis in die e-Keihe nicht mehr und fallt beim Auf- 
treten des j^-Kristalls nochmals ein wenig, um hierbei die des Zn zu 
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erreiohen. Dem Verlauf der Spannungslinie entspricht audi das 
ehemische Verhalten der Cu-Zn-Legierungen. Von 100—38,3% Cu 
fallen die Legierungen weder Cd, Tl und Pb, noch entwiekeln sie 
Wasserstoff aus Sauren, wahrend sie von 0—33,5% Cu diese Eeak- 
tionen veranlassen. 

Merkwiirdigerweise liegt hier die sprungartige Abnahme der 
Spannung nicht bei einem rationalen Molenbruch des Cu. V 3 Mol Cu 
wtirden 32,7% Cu und % Mol Cu wiirden 36,35% Cu entsprechen, 
wahrend der Sprung zwischen 33,5 und 34,3% Cu eintritt. 1 ) 

Ganz anders verlauft 
die Spannungslinie bei 380°, 
nachdem bei dieser Tempe- 
ratur der Platzwechsel der 
Cu- und Zn-Atome in den 
betreffenden Eaumgittern 
sehr lebhaft geworden ist. 
Hier sinkt mit wachsen- 
dem Zn-Zusatz zum Cu die 
Spannung, gemessen in ge- 
schmolzenem ZnCl 2 gegen 
Zn, zuerst schnell, dann 
langsam, Abb. 352. In der 
Legierungsreihe, die aus <x- 
und /3-Kristallen bestebt, ist 
die Spannung von der Ge- 
samtzusammensetzung un- 
abhangig, sie sinkt dann in 
der /3-Reihe wieder starker 
und sollte in der Eeibe 
y + /3 unveranderlich sein. Wesentlich ist, daB in der y-Eeihe der ge- 
waltige Abfall der Spannung vollstandig verscbwunden ist. Inner- 
halb der Messungsfebler ist bier die Spannung unabbangig von der 
Zusammensetzung; sie sollte ein wenig abnebmen. Im grofien und 
ganzen linden sicb hier sehr ahnlicbe Verhaltnisse wie bei den Cd- 
Amalgamen. 

Den EinfluB der Temperatur auf die Spannungen von Misch- 
kristallreihen zeigen auch die Cd-Amalgame. In Abb. 353 sind die 
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Abb. 353. 
Spannungsdiagramm Hg-Cd 
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1 ) Betroffs der (Jriinde dieser Abweiclmng ist auf die Arbeit von F. Sauek- 
wald, 'L. anorg. u. allg. Chem. Ill (1920), 256 zu verweisen. 
Tammann, Luhrbuch <lor Motnllkuwlc 4. Aufl. 
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II. Die Zweistoffsysterne 



Spannungen dieser Amalgams in Abhangigkeit von ihrem Od-Gehalt 
bei 10°, — 80° und — 110° wiedergegeben. Bei — 80° ist der Platz- 
•wechsel in den festen Amalgamen noch so erheblieh, dafi das Gleich- 
ge-wicht mit dern Elektrolyten sich sehnell einstellt. 30° tiefer ist 
aber der Platzwechsel schon so gering, daJB sich die Amalgame mit 
weniger als 0,5 Mol Cd die Spannung des Hg und die mit mehr Cd 
die des Cd aufweisen. 1 ) 

Die Messungen an den Legierungsreihen von Au mit Sn und 
Zn, so-wie Ag mit Sn und Zn fiihrten zu Ergebnissen 2 ), die mit dem 

Feingefuge der Legierungen und 
der auseinandergesetzten Gleich- 
2n|i.oZn50UZnAu x | gewicbtstheorie nicht zu verein- 
baren waren. Erst die chemische 
Untersuchung von luckenlosen 
Mischkristallreihen lehrte die 
Deutung dieser Spannungslinien. 
Die Unveranderlichkeit der 
Spannungen in den Au- oder 
Ag-reichen Mischkristallreihen 
ist eine Folge der Diffusions- 
losigkeit der Beihen, wodurch 
eine Sehutzwirkung des un- 
edleren Metalls durch das Edel- 
metall ermoglicht wird. Die fast 
diskontinuierliche Anderung der 
'Au Spannung in der Mischkristall- 
reihe Zn-Au von 0,45 — 0,64 Mol 
Au bei 0,5 Mol Au, Abb. 354, 
unci die in der Eeihe Zn-Ag 
von 0,11—0,29 Mol Ag bei 0,25 Mol Ag ist eine Eolge davon, dan 
Her der Schutz des Zn durch Au oder Ag aufhort und dem- 
entsprechend die Spannung sich von der des Edelmetalls bis zu der 
des Zn andert. 

d) Feststellung geringer Loslichkeit eines unedlen 
in den Kristallen des edleren Metalles 

Da Mischkristalle, welche reich an der edleren Komponente 
sind, die Spannung dieser Komponente gegen die unedlere zeigen, 

*) G. Tammann u. C. F. Maeais,. Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 165. 
-) N. PtrscHiN, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 1. 
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Abb. 354. 
Spannungsdiagramm Zn-Au 
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so muB die Spannung beim Sinken des Gehaltes der edleren Kom- 
ponente unter den ihres gesattigten Mischkristalls auf den Wert Null 
fallen, wenn hierbei die Kristalle der unedleren Komponente oder 
eine nicht resistente Kristallart auftreten. Diesem Spannungsabfall 
soil folgende Anderung im Feingefuge der Legierungen entsprecben. 
Die Legierungen, welche die Spannungen der edleren Komponente 
aufweisen, besteben nur aus Misohkristalliten ; sobald die Spannung 
auf Null sinkt, tritt in den Legierungen eine zweite Kristallart auf. 
Aus den Beobaehtungen von Heeschkowitsch 1 ) konnten fiir die 
folgenden Metallpaare ungefabre Loslicbkeiten in den edleren Kom- 
ponenten abgeleitet werden. Genauere Werte hat P. Fuchs 2 ) fest- 
gestellt und den Nachweis gefiihrt, daB beim Spannungssprunge die 
Anderung des Feingefiiges durcb Auftreten des Eutektikums statt- 
findet. Die folgenden Konzentrationen gesattigter Misehkristalle 
beziehen sich auf Temperaturen 30° unter der Temperatur des 
Beginns der Kristallisation. 
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e) Die Spannungs-Konzentrationslinien 
beim Auftreten singularer Kristallarten (Verbindungen) 

Von den Mischkristallreihen mit normaler Verteilung der beiden 
Atomarten verha.lt sich ein Teil wie die eine Komponente und der 
andere Teil wie die andere. Das gilt aucb fur eine Eeibe von Ver- 
bindungen, da in den Kristallen der Verbindungen die Verteilung 
beider Atomarten ebenfalls die normale ist. Im Temperaturgebiete 
fehlender Diffusion wird man daher betreffs Abhangigkeit der 
Spannung von der Zusammensetzung zwei Hauptfalle zu unter- 
scbeiden haben, auf die sich die komplizierteren zuriickfuhren 
lassen. 

1. Die Spannung der Verbindung A m B n unterscheidet sich 
wenig von der der edleren Komponente, die Kristallart A m B„ ver- 
halt sich chemisch wie die edlere Komponente. In diesem Falle 
' wird bei der Zusammensetzung A m B n die Spannung fast auf die 
der edleren Komponente B sinken, so wie in dem Kristallitenkonglo- 
merat die unedlere Kristallart verschwindet (Abb. 355). 

J) M. Hbesqhkowitsoh, Z. phys. Chem. 27 (1898), 123. 
2 ) P. Fuchs, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 80. 
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2. Die Spannung der Verbindung A m B n unterseheidet sich 
-\venig von der der unedleren Komponente. Dann wird bei wachsen- 
dem Gelialt an B die Spannung beim Yerschwinden der y4-Kristalle 
nur wenig sinken (Abb. 356). 

Im ersten Fade -wird die sprungweise Abnahme der Spannung 
leicht erkannt werden konnen. Man bleibt allerdings, wenn das 
Feingefiige der Legierungsreibe nieht bekannt ist, im Zweifel, ob es 
sich bier um das Verschwinden der Kristallart A und das Auftreten 
von B handelt, oder um die Besistenzgrenze einer Mischkristall- 
reibe. Im zweiten Falle kann die Abnahme der Spannung bei A m B n 
leicht iibersehen -werden, -wenn ihr Betrag die Fehler der Bestimmungen 
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Abb. 355. 
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Abb. 356. 



Spannungsdiagramme mit einer Verbindung 

nicht iibersteigt. Die Festlegung der Spannungslinie ist daher kein 
geeignetes Mittel zur Erforschung des Feingefuges der Legierungen, 
zu welchem Zwecke sie mehrfach empfohlen wurde. 
Beispiele hierfiir sind: 

1 . Die von Ptjschin und Laschtschbnko x ) bestimmte Spannungs- 
linie der Pd-Pb-Beihe (Abb. 357). Die Spannung der Legierungen 
von 0,33 Pd an ist innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche gleicb 
der des Pd gegen Pb. Sinkt der Pd-Gehalt unter den von 0,33 Pd, 
so sinkt die Spannung der Legierungen gegen Pb auf den Nullwert, 
weil Pb-Kristalle in ihnen auftreten. Die verschiedenen Verbindungen 
haben Spannungen, die von der des Pd gegen Pb innerhalb der Fehler- 
grenzen nicht merklich verschieden sind. 

2. Bei gewohnlieher Temperatur ist die Verbindung Zn 3 Sb 2 
um nur 0,04 Volt edler als Zn, und die Verbindung ZnSb verhalt 
sich- wie Sb, da sie sich in Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur 

*) N.A. Ptjschin u. P. N. Laschtsohbmco, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 34. 
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nicht sohneller als Sb lost, wahrend die Verbindung Zn 3 Sb 2 sich leicht 
in Salzsaure lost. Bei erhohter Temperatur wird die Verbindung 
Zn 3 Sb 2 merklich edler als Zn und die Verbindung ZnSb merklich 
unedler als Sb, was Abb. 358 zum Ausdruck bringt. Erst mit dem 
Bintreten der inneren Diffusion, bei der die Molekiile ZnSb oder 
Zr± 3 Sb a sich vollstandig im Gitter zu bewegen beginnen, treten die 
diesen Verbindungen eigentiimlichen Potentiale hervor. 

Wenn die beiden Metalle unedler als Wasserstoff sind und das 
eine Metall besonders unedel ist, also zu den Metallen der Alkalien, 
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Spannimgsdiagrainm Pb-Pd 
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Abb. 358. 
Spannungsdiagramm Zn-Sb 



alkalisclien Erden oder seltenen Erden gehort, dann tritt erfahrungs- 
gemaJB ein Schutz des unedleren Metalls durch das edlere nicht ein; 
die betreffenden Legierungsreihen zerrieseln an feuchter Luft, -vveil 
den in ihnen enthaltenen Verbindungen diese Eigentiimlichkeit zu- 
kommt, oder sie oxydieren sich schnell. Fur viele dieser Legierungs- 
reihen sind in letzter Zeit die Spannungs-Konzentrationslinien von 
E. Krbmann 1 ) gemessen worden, wobei sich herausgestellt hat, daB 
die Feststellung bestimmter Spannungswerte auf groBe Sclrwierigkeiten 
stoBt, weil die Oberflachen dieser Legierungen sich stark verandern. 
Eine vollstandige Zusammenstellung der Spannungen gal- 
vanischer Ketten mit Elektroden -wechselnder Zusammensetzung 
verdanken wir E. Krbmann. 2 ) 



!) E. Kremann, Z. Metallic. 2 (1920), 24 vom Juni 1920 an. 

2 ) R. Krbmann, Elektroohem. Metallkunde, Berlin, Borntrager, 1920. 
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f) Das Auftreten von Beladungen mit fremden Ionen 

Wenn der feste Korper, dessen Oberflache untersuclit werden 
soil, ein metalliseher Leiter ist, so braucht man ihn nur mit dem 
einen Quadrantenpaar des Elektrometers zu verbinden und das 
andere Quadrantenpaar und eine Vergleicbselektrode zu erden. 
Taucht man den betreffenden Korper und die Elektrode in einen 
Elektrolyten, so entsprieht die beobachtete Spannung der auf der 
Oberflache des Korpers vorhandenen Kationenart. Taucht man 
beispielsweise PbS oder Mn 2 8i in eine Losung von H 2 S0 4 , so zeigen 
sie, wenn sie sich langere Zeit in feuchter Luft befanden, nieht die 
Pb- oder Mn-Spannung, sonclern die Wasserstoffspannung. Auf der 
Oberflache hat ein Kationenaustausch mit dem Elektrolyten statt- 
gefunden, die unedleren Metalle haben das edlere Wasserstoffion 
gefallt. Frisch gesehmolzenes PbS oder Mn 2 Si zeigen dagegen in den 
Losungen von Pb- oder Mn-Salzen die Pb- oder Mn-Spannungen, 
werden aber mit der Zeit edler und zeigen nach einigen Stunden 
die Wasserstoffspannung. 1 ) 

Auf den Legierungen von Au, Ag und Cu mit unedleren Metallen 
zeigen sich solche Wasserstoffbeladungen nicht, wohl aber auf denen 
von Sb, Si, S und Se. Diese Wasserstoffbeladungen konnen ihrer- 
seits durch Ou, Ag und Au leicht ersetzt werden. Wahrscheinlich 
betrifft dieser Kationenaustausch nur die auBerste Atomschicht. 
Danaeh sind die Anionen im Gitterverbande miteinander fester 
verknupft, und die Kationen scheinen nur durch elektrische Krafte 
im Gitterverbande festgehalten zu werden. 

g) Das Zerrieseln metallischer Verbindungen 

Die Verbindungen von K, Na, Ca, Ce, Al und Mg mit Zn, Cd, 
Tl, Pb, Sn, Bi und Sb halten sich in trockener Luft, zerrieseln aber 
schnell zu schwarzen Pulvern in Luft mit geringen Wassergehalten. 

Den binaren Verbindungen kommt wie den Mischkristallreihen 
entweder das Potential der edleren Komponente oder das der un- 
edleren zu. 

Je unedler das unedlere Metall ist, um so mehr Atome des edleren 
sind notig, um der Verbindung das Potential des edleren Metalls 
zu geben. Beim K und Na reichen sogar 12 Zn- Atome nicht hin, 
um die betreffenden Verbindungen so edel wie das Zn zu machen. 
4 Ag- Atome auf 1 Oa-Atom konnen das Ca nicht schutzen. 



G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 113 (1920), 149. 
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Auffallend ist es, daB die Verbindungen von Metallen, die sieh 
an der Luft durch Bildung von Schutzschichten gut halten, wie Al 
und Mg, mit edleren Metallen zerrieseln, wie AlSb, Al 3 Fe, MgZn 2 , 
MgCd, Mg a Pb und Mg 2 Sn. Man darf wohl annehmen, daB bei diesen 
Verbindungen die Ausbildung schiitzender Haute durch die Gegen- 
wart des zweiten Metalls behindert wird, und daB die Wirkung der 
Lokalelemente zwischen den beiden Atomarten die Zersetzung be- 
schleunigt. 

Bisher ist fur keine binare Verbindung der Nachweis erbracht, 
daB sie wirklich edler ist als die edlere Komponente. 

Dagegen gibt es Verbindungen, die, obwohl beide Komponenten 
edler als Wasserstoff sind, doch vom Wasserdampf der Luft stark 
angegriffen werden. Auf den Schliffebenen der Verbindungen 0u 2 Sb 
und Cu s Sb bildet sicb in feuohter Luft im Laufe einiger Wochen 
ein schwarzes Pulver. Die Verbindung Cu 3 Si zerrieselt an feuebter 
Luft, nach 4 Jahren war ein Stuck von 20 g zum groBten Teil in ein 
schwarzes Pulver zerfallen. Das Si wird zu Kieselsaurehydrat, das 
Ou wird nicht oxydiert. 

10. Der Abbau binarer Mischkristalle 

Wenn man einem Mischkristall, in dem die Atome der un- 
loslichen Komponente (A) nur von denen der loslichen (B) umgeben 
sind, die losliche Komponente entzieht, so sind vier Falle moglich: 

1. Die unlosliche ^4-Komponente hinterbleibt als atomistischer 
Staub oder als Konglomerat von Partikeln regelloser Atomgruppierung. 

2. Die A- Atome vereinigen sich wahrend ihrer Entfernung aus 
dem urspriinglichen Gitter zu mikroskopischen Kristallchen. 

3. Die A-Atome gehen wahrend ihrer Loslosung aus dem ur- 
spriinglichen Gitter mit dem Losungsmittel oder mit in ihm gelosten 
Stoffen Verbindungen ein, obwohl die J-Komponente als derbe 
Masse von dem Losungsmittel nicht angegriffen wird. 

4. Die freien Atome konnen sich untereinander verbinden, und 
an diese Kette lagern sich andere Atome an. 

Bei den Mischkristallen des Au mit Ag und wahrscheinlich auch 
bei den mit anderen Metallen tritt bei Extraktion des Ag durch 
Salpeter- oder Schwefelsiiure nur der Fall 2 ein. 1 ) 

Bei den Mischkristallen des Pt mit Ag oder Cu treten die 
Falle 2 und 3 gleichzeitig ein. Bei ihrer Extraktion geht ein Teil 



*) Nahercs iibcr Schoidegold und die Loslichkeit von Pt aus seinen Legie- 
rungen: G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 281. 
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des Pt in Losung, ein anderer Teil bleibt im Btickstande. Das Ver- 
kalten der Legierungen von Pt mit Pb, Bi oder Zn, die neben diesen 
Metallen noch Pt-Yerbindungen entiialten, ist von dent der Misch- 
kristalle nicht wesentlich versebieden. 1 ) 

Die Miscbkristalle des Fe mit Si geben bei der Bebandlung mit 
Salzsaure aussehlieBlieh Kieselsaure. Siliciumwasserstoff tritt aber 
auf, wenn das Si sich im Gitterverbande mit Mg als Mg 2 Si befindet. 2 ) 

Die Miscbkristalle des Fe mit Kohlenstoff geben, wie die Ver- 
bindung Fe 3 C bei ibrer Losung in Salzsaure, fast nur Kohlenwasser- 
stoffe, und zwar vom Methan bis zu solcben mit langen Ketten. 
Im Miscbkristall mit 0,7% C = 1 j Z2 Mol G ist bei normaler Ver- 
teilung beider Atomarten im Gitter jedes C-Atom nur von Fe- 
Atomen umgeben; es ware also bei der Einwirkung von HC1 auf 
einen solchen geharteten Stabl nur die Entwicklung von Metban 
zu envarten. Andererseits rmissen sich im Fe 3 G Ketten von Kohlen- 
stoffatomen finden, die viele Millionen von Atomen enthalten. 
Wenn in "Wirklichkeit die Kohlemvasserstoffgemische, die jene beiden 
Ausgangskorper liefern, nicht wesentlich verschieden sind, so ware 
hieraus zu schlieBen, daB im ersten Falle die Kohlenstoff atome 
wabrencl der Hydrierung sich zu Ketten binden, und daB im zweiten 
Falle die ganz langen schon vorhandenen Ketten entweder in sebr 
viele Stucke oder in einzelne Atome zerfallen, die sich wieder zu 
neuen Ketten zusammenfinden. Wahrend in starker Salzsaure Fe 3 C 
und geharteter Stabl sich ohne Hinterlassung eines Eiickstandes 
losen, geben sie, in Salpetersaure gelost, durch komplizierte Kohlen- 
stoffverbindungen dunkel gefarbte Losungen. Mit wauhsendem 
Kohlenstoffgebalt wachst die Intensitat der Fiirbung, worauf sich 
die Kohlenstoffbestimmung nach Eggertz griindet. 

Bei der Einwirkung von Salzsaure auf Mg 2 Si entstehen H 2 , 
[SiO(OH) 2 ]„, und 23°/ des Si gehen in ein Gemenge von SiH 4 , Si 2 H 6 , 
Si 3 H 8 , Si 4 H 10 und hoheren Hydriden des Si iiber. 3 ) Aus den Mg-Si- 
Schmelzen kristallisiert nur eine Verbindung, Mg 2 Si. Im Kaumgitter 
dieser Verbindung sind die verschiedenen Si- Atome in gleicher Weise 
mit den Mg- und Si-Atomen umgeben, und doch bilden sich eine 

1 ) Naheres -fiber Scheidegold und die Loslichkeit yon Pt aus somen Legie- 
rungen: G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 281. 

a ) Betreffs der Atomverteilung im gleichen Gitter besteht zwisclien einem 
Misehkristall mit normaler Verteilung beider Atomarten und einer chemischen 
Verbindung kein Unterschied, da auoh in den kristallisierten Verbindungen die 
Verteilung die normale sein muB. 

8 ) A. Stock u. C. Somteski, Ber. 49 (1916), 111. 
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Reihe versohiedener Siliciumwasserstoffe : 40% SiH 4 , 30% Si 2 H 6 , 
16% Si 3 H 8 , 8% Si 4 H 10 und 6% hoherer Hydride, weil die Si-Atome 
in statu nascendi sich zum Teil untereinander und dann erst mit 
H verbinden. 

11. Die nichtrostenden StShle 

Durch Eintauchen von Fe in starke Salpetersaure oder durch 
anodische Polarisation in einer Losung von Schwefelsaure verliert 
es die Fahigkeit, Ag oder Cu aus den Losungen ihrer Sulfate zu 
fallen. Dieser passive Zustand des Fe ist aber ein selir voriiber- 
gehender. Dagegen wird aluminothernhsch hergestelltes Or von 
selbst passiv. In verdiinnter Salzsaure, besonders in warmer, werden 
sowohl Fe als auch Or alsbald aktiv und losen sich unter Wasserstoff- 
entwicklung, ebenso ist die kathodisehe Polarisation in einer Saure 
ein Mittel, urn beide Metalle aktiv zu machen. Aber wahrend Fe 
nach dieser Behandlung in Sehwefelsaurelosung oder fast reinem 
Wasser aktiv bleibt und sich auflost oder oxydiert, wird das Cr von 
selbst passiv, lost, sich nicht und oxydiert sich auch nicht. Es 
ist zu vermuten, daB in der Mischkristallreihe, die Fe mit Cr von 
— 30% Cr bildet, das Cr von einem gewissen Gehalt an seine 
Fahigkeit, von selbst passiv zu werden, dem Fe ubertragen wird, 
aber uber diesen Cr-Gehalt lassen sich a priori keine Angaben machen. 

Dieser Cr-Gehalt ist in folgender Weise bestimmt worden. 
MiBt man nach kathodischer Polarisation in 0,05-molarer H 2 S0 4 
die Spannungsanderungen der Chromstahle, so ergibt sich, daB die 
Stable mit mehr als 15% Cr von selbst edler werden, wahrend die 
mit weniger Cr im wesentlichen ihre unedle Spannung behalten. 
Durch n-nodischo Polarisation werden die Cr-Stahle wesentlich ecller, 
doch nimnit diese edle Spannung mit der Zeit ab, um bald die nach 
kathodischer Polarisation sich einstellende Spannung zu erreichen. 

Die nach kathodischer oder anodischer Polarisation sioh ein- 
stellendon Endspanimngen, gemessen gegen die Wasserstoffelektrode, 
sind im folgenden fi'ir einige Chromstahle zusammengestellt. 1 ) 
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] ) G.Tammann u. E. .Sutter, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 257. 



474 II- Die Zweistoffsysteme 

Die Stable mit 15% nnd 'weniger Cr werden auch nach ano- 
discher Polarisation so unedel wie nach kathodischer, aber die mit 
20% und mebr Cr werden aucb nach kathodischer Polarisation von 
selbst edel. 

Aucb in anderer Weise laBt sieb zeigen, daB die Chromstahle 
ibrer Passiviemngsfahigkeit nach in zwei verscbiedene Gruppen 
zerfallen. Bei anodischer Polarisation losen sich unter 0,9 Volt die 
Stable von 0—15% Or, werden aber beim Uberschreiten dieser 
Spannung passiv. Die Stable mit 20—40% lassen bis zu 2,1 Volt 
mir ganz schwache Strome durcb. Wabrend die erste Eeibe der 
Cr- Stable zuerst aktiv ist und uber 0,9 Volt passiv wird, ist die 
zweite von vornherein passiv und einer Pt-Elektrode ahnlich. 

Durcb Kaltbearbeitung, Scbmirgebi und Polieren, wird die 
Passivierung bebindert, infolgedessen gibt ein Stahl nach solcher 
Behandlung merkliehe Mengen an Schwefelsaure ab, da auf seiner 
Oberflache Bezirke verscbiedenen Potentials vorhanden sind. Schlagt 
man in ein en V 2 A- Stahl Nummern und schleift dann die Ober- 
flache ab, so daB die Nurnmem nicbt mehr zu sehen sind, so be- 
ginnt in Schwefelsaurelosung die Gasentwieklung an den Stellen 
unter den Nummereindriicken, und die Nummern treten wieder 
bervor. 1 ) 

Es wird von einer Eeihe von Legierungen, welche auBer Cr 
bauptsachlich Fe, Co oder Ni enthalten, behauptet, daB sie „saure- 
fest" sind und sich sogar als Pt-Ersatz eignen, doch ist damit nur 
gemeint, daB sie von starkerer Salpetersaure nicht angegriffen 
werden. In verdiinnter, besonders warmer Salzsaure losen sie sich 
wie alle passiv werdenden Metalle. M r irklich saurefeste Legierungen 
lassen sich nur herstellen, wenn ein unedleres Metall mit einem 
edleren, dessen Spannung edler ist als die des Wasserstoffs, eine 
Misehkristallreibe bildet, dann reieht die Einwirkung der Salzsaure 
von bis % oder 4 /s Mol des edleren Metalls. Wahrend es sich in 
diesen Fallen um eine bestandige Schutzwirkung des edleren Metalls 
handelt, ist bei den passivierbaren Legierungen nur ihre Oberflache 
durcb eine locker gebundene Sauerstoffschicht geschutzt. Dadurch 
ist die Labilitat des passiven Zustandes verstandlich. Durch Wasser- 
stoffionen wird die schiitzende Sauerstoffschicht bei kathodischer 
Polarisation oder bei der Einwirkung verdiinnter Salzsaure leicht 
entfemt. Beim Cr bildet sich diese Schutzschicht leicht von selbst 

J ) J. Fritz, Kaupp'sohe Monatshefte 11 (1930), 267. 
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wieder, sowohl im Wasser als auch an der Luft, wahrend das aktive 
Fe der Eostbildung anheimfallt, weil auf ihm die schiitzende Sauer- 
stoffschicht sioh nicht halt und das unedle Fe Wasser zersetzt unter 
Bildung von Fe(OH) 2 ->- Fe(OH) 3 und Wasserstoff. 

12. Das Anlaufen von Legierungen 
a) Das Anlaufen der Kohlenstoffstahle 1 ) 

Abb. 359 gibt die Anlauffarben und die ihnen entsprecbenden 
Luftschichtdioken fur Zementit (Fe s C) in Abhangigkeit vom Log- 
arithms der Zeit wieder. Bei verschiedenen Temperaturen nimmt 
die Verdickungsgeschwindigkeit der Oxydschicht bei derselben Dicke 




1 10 

laq.hlMin} 
Abb. 359. 
Der Anlauf von primarem Zementit 



stark ab, mit ihr die Durchlassigkeit der Schicht fiir Sauerstoff; 
beim Fe ist das nicht der Fall. Das hangt mit der Bildung von 
CO oder C0 2 zusammen, die gegen den Sauerstoff diffundieren miissen 
und an der Oberflaehe des Zementits adsorbiert werden konnen. 

Der perlitische Zementit lauft schneller an als der primare Zementit 
und viel langsamer als der ihn umgebende Ferrit. Dei- blau angelauf ene 
perlitische Zementit hebt sich sehr schon von dem Ferrit ab, der 
schon die ganze Farbenskala der ersten und zweiten Ordnung durch- 
laufen hat. 

Da die Anlauffarben unter 200° sich nur sehr langsam aus- 
bilden und der Martensit bei 200° in Troostit tibergeht, so kann der 
Anlauf nur auf dem Troostit beobachtet werden, die Zeiten, in 

x ) G. Tajhmann u. G. Siebel, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 297. 
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denen auf dem Perlit und Troostit dieselben Farben bei derselben 
Temperatur erscheinen, sind bei makroskopischer Beobachtung 
einander fast gleich, weil der Troostit nur ein feinkorniger Perlit ist. 

b) Das Anlaufen der Eisen-Nickelstahle 1 ) 

Die den Anlauffarben entsprechenden Luftschichtdicken fur 
gleiche Zeiten in Abkangigkeit vom Ni-Gehalt der Stable sind in 
Abb. 360 dargestellt. Innerhalb der Grenzen einer Mischkristall- 
reibe andern sieh die Dicken der Anlaufschichten linear mit dem 
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Abb. 360. 
Anderung der Dicken der Anlaufschiclit mit dem Nickelgolialt 

Nickelgehalt, in verschiedenen Mischkristallreihen haben aber diese 
Geraden verschiedene Neigungen. Tragt man die Nickelgehalte und 
Temperaturen der Schnittpunkte der Geraden in das Zustands- 
diagrarrmi der Nickelstahle Abb. 361 ein, so sieht man, daB sie auf die 
Gleiehgewichtskurven der Mischkristalle des a- unci /?- Nickels sowie 
des a- und y-Eisens fallen. 

Von dem Gitter des Mischkristalls, ob es kubisch raumzentriert 
(a-Fe) oder kubisch flachenzentriert (y-Fe) ist, bangt also die Durch- 
lassigkeit der oxydischen Anlaufschicht fiir Bauerstoff ab. j3- und 
a-Ni haben beide dasselbe flachenzentrierte Gitter, die Parameter 
beider Gitter sind nur sehr wenig verschieden, und dasselbe gilt 

x ) G. Tammann u. G. Sibbbl, Z. anorg. Chem. 148 (1925), 297. 
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fur die beiden entsprechenden Mischkristallreihen, und docli andern 
sich in beiden Eeihen die Dicken der Anlaufschiehten und ihre Durch- 
lassigkeiten fiir Sauerstoff in ganz verschiedener Weise mit dem 
Ni-Gehalt. Die Misehkristalle des oc-Ni sind ferromagnetiseh, und die 
des /S-Ni sind paramagnetisch. Die Durchlassigkeit der Anlaufschicht 
erinnert sich gewissermaBen ihres Ursprunges. 
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Abb. 361. 
Fe-Ni-Diagramm und Dickenanderung der Anlaufschicht 

c) Das Anlaufen von V-, Al- und Si-Stahlen 

Die Dicken der Anlaufschiehten auf Vanadinstahlen nach ein 
und derselben Zeit bei einer bestimmten Temperatur nehmen mit 
wachsendem V-Gehalt auf zwei Geraden ab, die Schnittpunkte der 
beiden Geraden liegen auf der Linie des Verlustes der Magnetisier- 
barkeit der V-Stiihle, also ganz wie bei den Ni-Stahlen. 

Die Anlaufgeschwindigkeit des Bisens wird durch Zusatz von 
Si, Sn und Al stark herabgedriickt. Auf dem Al selbst bilden sich 
keine Anlauffarben, weil die schutzende Oxydschicht wegen ihrer 
geringen Durchlassigkeit fur Sauerstoff so dunn bleibt (unter 150^/i), 
daB sie noch keine Parbe erzeugt. Die geringe Durchlassigkeit der 
Al 2 3 -haltigen Schichten auf Aluminiumstahlen schutzt diese Stahle 
vor der Oxydation bei Gluhtemperaturen und macht sie daher 
geeignet fiir Feuerroste und andere erhohten Temperaturen aus- 
gesetzte Werkstiicke. 

Bei 1000° nimmt die Gewichtszunahme Al-haltiger Eisenstabe 
bei einem Al-Gehalt zwischen 4— 9°/ Al fast auf Null ab. 1 ) Zum Schutz 

x ) A. Hauttmann, Stahl u. Bisen 51 (1931), 65. 
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der Stahle iiberzieht man sie durch Eintauchen in fliissiges Al oder 
durch Alitierung, Gliiben in gepulverteni Ferroaluminium mit 55% Al, 
mit einer Al-reichen Schioht. 

In einer stark alkalischen Losung von Natriumpikrat bei 95° 
bilden sich auf Si-haltigen Eisenplattchen leuebtende Anlauffarben. 
Hier wachst mit wachsendem Si-Gehalt die Anlaufgeschwindigkeit. 
Abb. 362 gibt nach E. Korbbb 1 ) die Anlauffarben und die den 
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Alb. 362. 
Der Anlauf von Si-Stahlen 

Earben aquivalenten Luftschichtdicken in Abhangigkeit vom Log- 
arithmus der Anlaufszeit wieder. 

Auch der Anlauf der Cu-Au-Mischkristalle ist eingehend unter- 
sucht worden. 2 ) 



x ) F. Robber, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 267. 

2 ) G. Tammann u. W. Eibnaokbe, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 261. 
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Die Theorie der Dreistoffsysteme ist von Eoozbboom und 
Sohbeinbmakers auf Grund der von Gibbs gemachten Andeu- 
tungen entwickelt worden. Besonders Schreinbmakbrs 1 ) hat sich 
der Pflege dieses Gebietes gewidmet und die hier vorliegenden, 
haufig ziemlich komplizierten Verhaltnisse klargestellt. Im folgenden 
soil nun nicht die Theorie der Dreistoffsysteme entwickelt werden, 
sondern es sollen nur einige Falle und einige haufiger vorkommende 
Aufgaben aus diesem Gebiete besprochen werden. So hat es manch- 
mal ein besonderes Interesse, die Zusammensetzung der ternaren 
Mischung mit dem tiefsten Schmelzpunkte festzustellen. Oder es 
entsteht die Prage, bei welcher Zusammensetzung in einer ternaren 
Mischkristallreihe das Maximum einer Eigenschaft, wie des elek- 
trischen Widerstandes, der Duktilitat, der Zugfestigkeit usw. liegt. 
Wer die Blemente der Theorie des Dreistoffsystems nicht kennt, 
wird diesen Fragen gegeniiber ziemlich hilflos sein. Jedenfalls wird 
man sich viel unniitze Arbeit ersparen, wenn man die Losung der 
Aufgabe auf Grund der Theorie aufnimmt und nicht der reinen 
Empirie verfallt. 

Die Zahl der bearbeiteten Dreistoffsysteme metallischer Korper 
wachst mit der Zeit stark an. Bei der Ausarbeitung der Zustands- 
diagramme terniirer metallischer Systeme kommt es hauptsachlich 
darauf an, die Grenzen der Mischungslucken im isotropen und aniso- 
tropen Zustande festzustellen. 

Von groBter Bedeutung fiir die Metallurgie, die Chemie der 
Schlacken, sind die biniiren und ternaren Diagramme der Oxyde: 
Si0 2 , Al 2 O s , CaO, MgO, FeO, MnO, Na 2 und K 2 0. 2 ) 

!) F. A. H. ScaiBBiNEMAKEKS, Z. phys. Chem. 50 (1905), 169; 51 (1905), 
547; 52 (1905), 513 und Die heterogenen Gleiehgewichte von H. W. Bakhuis 
Roozeboom, III. Die ternaren Gleiehgewichte von P. A. H. Schbbinbmakbbs. 

2 ) W. Eitel, Physikalisohe Cheinie der Silikate, Leipzig, L. Voss 1929. 




480 HI. Die Dreistoffsysteme 

1. Die Darstellung der Zusammensetzung einer 
ternaren Mischung 

Wenn bei der Darstellung der Zusammensetzung alle moglichen 
Mischungen beriieksichtigt werden sollen, so wahlt man am zweck- 
m&Bigsten die Flache eines gleichseitigen Dreiecks zur Darstellung 
der Konzentrationen. Die reinen Komponenten A, B und ent- 
sprechen den Eeken des Dreiecks, die Seiten des gleichseitigen Drei- 
ecks den drei binaren Mischungsreihen AB, AG und BC und die 

Punkte der Dreieeksebene selbst den 

A 

ternaren Mischungen (Abb. 363). ^ 
Die Darstellung der Mischungs- 
zusamraensetzung im gleichseitigen 
Dreieck griindet sich auf die beiden 
folgenden Eigenschaften desselben: 
1. Die Summe cler Abstande 
jedes Punktes im gleichseitigen 
Dreieck von den drei Seiten des- 
selben ist gleich der Hohe. 
8 2. Legt man durch einen be- 

Darstellung einer ternaren Mischung liebi S en Punkt X im gleichseitigen 

Dreieck Parallelen zu den drei 
Dreieckseiten, so ist die Summe ihrer Stiicke xd, xe und xf gleich 
einer Dreiecksseite (Abb. 363), und da die drei rechtwinkligen 
Dreiecke a x d, bxe und c xf einander ahnlich sind, so gilt: 

x a : x b : x c = x d : x e : xf . 

Die Ermittlung des einer gegebenen Zusammensetzung der 
ternaren Mischung entsprechenden Punktes ist leicht auszufuhren. 

Die Prozentgehalte der Mischung an A, B und C seien p, q und r. 
Alle Mischungen mit p°/o -^ liegen auf einer Parallelen zu der A 
gegeniiberliegenden Seite BG. Diese Parallele schneidet von alien 
von A ausgehenden Geraden den Bruchteil p/100 ab. Fur die 
Mischungen mit p°/o B Dzw - r °/o C erhalten wir entsprechende 
Parallelen zu AC bzw. AB. Die drei Parallelen schneiden sich in 

x ) Will man nur die Mischungen, welohe an einer der Komponenten, z. B. A, 
reioh sind, zur Darstellung bringen, so rechnet man die Mengen von B und C 
auf eine konstante Menge von A um. Die Mengen von B oder C konnen dann 
auf je einer der beiden Aohsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems auf- 
getragen werden. Die Mischungen, welohe B und C enthalten, werden durch 
Punkte der Koordinatenebene dargestellt. 
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einem Punkte, welcher der gegebenen Zusammensetzung der Misehung 
entspricht. 

Teilt man die drei Dreieoksseiten in je 100 gleiehe Teile und 
legt durch die Teilpunkte drei Scharen von Parallelen, so kann 
man den Punkt, welcher einer gegebenen Zusammensetzung in 
Gewichts- oder Atomprozenten entspricht, sofort angeben. Man 
z&hlt entsprechend der gegebenen Prozentzahl der einzelnen Kom- 
ponenten, von der dem Punkte der reinen Komponente gegen- 
iiberliegenden Seite ausgehend, die Parallelen ab. Die Abzahlung 
fur zwei Komponenten goniigt, der Schnittpunkt der beiden so 
ermittelten Parallelen ist der gesuchte Punkt. Die Abzahlung der 
Parallelen fiir die dritte Komponente kann zur Kontrolle der beiden 
ersten Zahlungen dienen; die dritte Parallele muB durch den Schnitt- 
punkt der beiden anderen gehen. 1 ) 

Zwei Schnitte im Dreieck sind von besonderer Bedeutung: 
Auf einem Schnitt parallel einer der Dreieoksseiten ist der Gehalt 
der Komponente unveranderlich, die dieser Dreiecksseite gegen- 
iiberliegt. Auf einem Schnitt, welcher durch einen Eckpunkt 
des Dreiecks gelegt wird, ist das Verhaltnis der Mengen der beiden 
Komponenten unveranderlich, durch deren Eckpunkte der Schnitt 
nicht geht. Scheidet sich eine der Komponenten im reinen Zustande 
als Gas, Fliissigkeit oder Kristall aus der Misehung aus, so muB 
sich die Zusammensetzung der zuriickbleibenden Misehung auf einer 
Geraden bewegen, die durch den Zusammensetzungspunkt der 
Misehung und den Eckpunkt der zur Ausseheidung gelangenden 
Komponente geht. Der Punkt, der die Zusammensetzung der zuriick- 
bleibenden Misehung darstellt, wird sich hierbei von cler betreffenden 
Dreiecksecke fortbewegen. 

2. Die Kristallisation im Dreistoffsystem 

a) Die drei Komponenten bilden miteinander weder Verbindungen 

noch Mischkristalle und sind im fliissigen Zustande in alien Ver- 

haltnissen miteinander mischbar 

Triigt man senkrecht zur Konzentrationsflache die Gleich- 
gewichtstemperaturen auf, so liegen die Temperaturen, bei denen 
eine Kristallart mit terniiren Schmelzen im Gleichgewicht ist, auf 
einer Plache, die vom Schmelzpunkt der betreffenden Kristallart 

x ) Dreieeks-Koordinatenpapier wird von Schlbichbb u. Sctiull, Diiren, 
angefertigt. 

Tammann, Lnlirbuch <lcr Mdallkundu. 4. Aufl. 31 
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sich zu tieferen Temperaturen hin senkt. Jeder der drei Kompo- 
nenten vrird eine solche Flache entspreehen, in deren Punkten die 
Kristalle je einer Komponente mit einer Eeihe ternarer Schmelzen 
im Gleichgewicht sind. Je zrw'ei dieser drei Flachen des Beginns 
der Kristallisation schneiden sich in einer raumlichen Kurve, auf 
der zwei Kristallarten mit einer Eeihe ternarer Schmelzen im 

4 Gleichgewicht sind. Diese drei raum- 
liohen Schnittkurven werden offen- 
bar von den drei eutektischen 
Punkten der drei binaren Systeme 
ausgehen und sich schlieBlich bei 
einer Temperatur schneiden, die 
unterhalb der des tiefsten binaren 
eutektischen Punktesliegt. In diesem 
Punkte sind die Kristalle der drei 
Komponenten mit einer Schmelze 
im Gleichgewieht. Diese ist also an 
alien drei Kristallarten gesattigt 
und kristallisiert infolgedessen voll- 
standig bei konstanter Temperatur. 
Abb. 364 gibt eine Anslcht des 
raumlichen Modells, an dem man 
den Verlauf der Kristallisation 
der verschieden zusammengesetzten 
Mischungen ablesen kann. Die Pro- 
jektionen der Punkte des Eamn- 
modells auf die Dreiecksebene geben 
die Zusammensetzung der betreffen- 
den Phase an. Sie sind mit dem ent- 
sprechenden Buchstaben bezeiehnet, 
der zur Unterscheidung mit einem 
Strich versehen ist. 

Die Kristallisation einer Schmelze 
wenn keine Unterkiihlung eintritt, 
im Punkte a unter Ausscheidung von .4-Kristallen beginnen. Infolge- 
dessen wird die Schmelze -4-armer, und ihre Zusammensetzung 
bewegt sich auf einer durch die Punkte A' und oc' gehenden Geraden 
von a' nach /?'. Hierbei andert sich die Temperatur auf der Eaum- 
kurve a/3, der Schnittlinie der Flache Aro-p der primaren Aus- 
scheidung von A mit einer Ebene, welche die Dreiecksebene A' B' C 




Abb. 364. 

Dreistoffsystem ohne Mischkristall- 

bildung 

der Zusammensetzung a! wird, 
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in der Geraden A' /?' rechtwinklig schneidet. Der Punkt yS liegt auf 
der Baumkurve ro, auf der die Kristalle von B und A mit einer 
Eeihe von ternaren Schmelzen im Gleichgewicht sind. Es werden 
also, wenn Unter kuhlungen ausgeschlossen sind, im Punkte^ Kristalle 
von B sich auszuscheiden beginnen. Unter gleichzeitiger Abscheidung 
von A- und B-Kristallen andert sich dann die Zusammensetzung 
der Schmelze von /?' bis 0' und die Temperatur von /5 bis 0. Da 
die Schmelze 0' bei der Temperatur des Punktes an alien drei 
Kristallarten gesattigt ist, so muB sie bei weiterer Warmeentziehung 
bei konstanter Temperatur in die drei Kristallarten des ternaren 
Eutektikums z erf alien. 

Auf der Abkuhlungskurve der Schmelze of findet man die erste 
Verzogerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit in Form eines Knickes 
bei der Temperatur des Punktes a, eine zweite bei der des Punktes /3 
und schlieBlich einen Haltepunkt bei der Temperatur des Punktes 0. 
Dieser Haltepunkt wird auf den Abkiihlungskurven aller ternaren 
Mischungen auftreten. Seine Zeitdauer wird bei gleichen Mengen 
der Schmelzen und bei gleichen Abkuhlungsbedingungen fur die 
Schmelze am groBten sein und proportional der Entfernung von 
abnehmen, bis sie auf den Seiten des Dreiecks verschwindet. Es 
werden also die Zeiten der eutektischen Kristallisation proportional 
sein den Abstanden der Punkte der Ebenen eines Tetraeders von 
seiner Grundebene, der Ebene des gleichseitigen Dreiecks ah c 
(Abb. 364 unterer Teil). Die Spitze des Tetraeders (0) wird senk- 
recht unter dem eutektischen Punkte liegen. 

tjber die Abhiingigkeit der Temperaturen des zweiten Knickes 
auf den Abkiihlungskurven von der Zusammensetzung der Schmelzen 
kann man folgendes sagen. 

Alle Schmelzen, avis denen sich primar dieselbe Kristallart aus- 
scheidet, und deren Zusammensetzungen auf einer und derselben 
Geraden liegen, die church den Eckpunkt des Konzentrationsdreiecks 
geht, der die betreffende reine Kristallart bezeichnet (z. B. Linie A' /?', 
Abb. 364), werden den zweiten Knick bei derselben Temperatur 
haben. Abb. 365 verdeutlicht these Behauptung. Die Placherj des 
Beginns der Kristallisation sind hier fortgelassen, und von den Raum- 
kurven, auf denen zwei Kristallarten mit einer Schmelze im Gleich- 
gewicht sind, ist nur die Kurve po gezeichnet; ihre Projektion auf 
die Ebene des Konzentrationsdreiecks A'B'C ist die Kurve p' 0'. 

Die Schmelzen, deren Zusammensetzungen innerhalb des Teil- 
dreiecks A' 0' p' auf derselben, durch A' gehenden Geraden liegen, 

31* 
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haben, durch Ausscheidung von A, im Schnittpunkte der Geraden 
mit o' f' dieselbe Zusammensetzung erhalten. Infolgedessen werden 
sich aus ihnen die ersten B-Kristalle bei derselben Temperatur 
bilden, wenn Unterkuhlungen ausgeschlossen sind. 

Diese sekundare Kristallisation wird in Mischungen, deren 
urspriingliehe Zusarumensetzungen in das Teildreieck A' o' p' fallen, 

die in folgender Weise entsteht. LaBt 



auf einer Flache eintreten, 
man eine Gerade, welche 



die 



Gerade a a' und die Kurve p o 
beriihrt, parallel der Dreiecks- 
ebene A'B'C gleiten, so erhalt 
man die gesuchte Flache der se- 
kundaren Kristallisation apoa'. 
Solcher Flachen gibt es sechs. 
Die beiden Endpunkte der 
gleitenden Geraden, weluhe diese 
Flachen erzeugen, geben die 
beidenPhasen an, die jeweils mit- 
einander im Gleichgewicht sind. 
Man kann nun leicht ein- 
sehen, in welcher Weise sieh die 
Temperatur des zweiten Knicks 
auf den Abkiihlungskurven be- 
liebiger Schnitte in Abhangig- 
keit von der Zusammensetzung 
andern wird. Uberschreitet die 
Zusammensetzung die Grenzen 
eines der sechs Teildreiecke, 
iiber denen je eine Flache der 
sekundaren Kristallisation liegt, 
so tritt eine plotzliche Anderung 
im Verlauf der Kurve der sekun- 
daren Kristallisation ein. Es wird beispielsweise auf einem Schnitt 
parallel zu A'B', zwischen o' und A' B' , die Temperatur der sekundaren 
Kristallisation mit wachsendem Gehalt an B zuerst sinken, nach tlber- 
schreitung von A'o' steigen, nach TJberschreitung von o'p' wieder sinken 
und schlieBlich nach Uberschreiten der Geraden B' o' wieder steigen. 
Auf Grund dieser genaueren Beschreibung des Kristallisations- 
verlaufes in ternaren Schmelzen bei Ausscheidung der reinen Kom- 
ponenten h aben Sahmbn und v. Vegbsaok 1 ) die Aufgabe gelost, 
J ) R. Sahmen u. A. v. Vegesack, Z. phys. Chem. 59 (1907), 257. 




Abb. 365. 

Zur Veransohaulichung des Kristalli- 

sationsverlaufes 



2. Die Kristallisation im Dreistoffsystem 455 

durch Bestimmung einer moglichst kleinen Anzahl von Schnitt- 
diagrammen die Konzentration des ternaren eutektischen Punktes 
zu finden. 

Zu diesem Zweck braucht man nur ein Schnittdiagramm iiber 
einem Schnitt parallel einer der Dreiecksseiten oder die Schnitt- 
diagramme iiber zwei durch einen Eckpunkt des Dreiecks gehenden 
Schnitten zu bestimmen. 

In Abb. 366 bezeiehnet die Parallele c' d' zur Dreiecksseite B' 0' 
den Schnitt, dessen Diagramm durch Abb. 367 dargestellt wird. 
Die beiden Kurven des Beginns der Kristallisation, cm 2 und dm 2 , 

A 




Abb. 366. 

Zur Bestimmung dor ternaren eutekti- 
schen Konzentration 



Abb. 367. 

Schnittdiagramm parallel zu einer 

Dreieekseite der Abb. 366 



miissen sich auf der Baumkurve des Gleichgewichts zweier Kristall- 
arten mit einer Schmelze, also bei der Konzentration m 2 ', schneiden. 

Von m z aus werden zwei Kurven der sekundaren Kristallisation 
nach tieferen Temperaturen gehen. Die eutektische Temperatur 
wird von ihnen in den Punkten o 3 und o 4 erreicht, denen die Kon- 
zentrationen w 2 ' und n 3 ' entsprechen. Den Abkiihlungskurven dieser 
Konzentrationen fehlen die Knicke sekundarer Kristallisation. 

Im Schnittdiagramm Abb. 367 besteht die Kurve der sekun- 
daren Kristallisation aus vier Asten. Die Schnittpunkte o 3 und o 4 
je zweier dieser Aste miissen senkreeht iiber den Geraden B'o' 
und Co' liegen, und zwar iiber den Schnittpunkten dieser beiden 
Geraden mit der Parallelen c' d' (Abb. 366). Diesen Schnittpunkten 
entsprechen die Konzentrationen n 2 ' und n z '. Nur die Schmelzen w 2 ' 
und n s ' konnen nach Abscheidung von B bzw. G (ohne sekundare 
Kristallisation einer zweiten reinen Komponente) die Zusammen- 
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setzung von o' annehmen, weil « 2 ' im< ^ "3' au ^ den Geraden B'o' 
und Co' liegen. Bestinimt man also die Abkiihlungskurven von 
acht Schmelzen, von denen je zwei rechts und links von den 
Punkten o 3 und o 4 liegen, so wird man die Schnittpunkte der Kurven 
ihrer zweiten Knicke, o 3 und o 4 , finden konnen (Abb. 367). Tragt 
man die zugehorigen Konzentrationen w 2 ' und n & ' in das Diagramm 
Abb. 866 ein und legt durch B' und n 2 ' sovie durch C und n s ' 
je eine Gerade, so werden sich diese im gesucbten ternaren eutek- 
tischen Punkte 0' schneiden miissen. Die Zeiten der eutektischen 
Kristallisation sind den Abstanden der drei Seiten des Trapezes 
liber der Geraden (o 3 ) o 3 o i (o 4 ) (Abb. 367) proportional; die Punkte o 3 
und o i lassen sich also auch aus ihnen ermitteln oder durch Be- 
stimmung der Zeiten kontrollieren. 




b cC, rii ri, 



Abb. 368. Abb. 369. 

Sohnittdiagramme dureh eine Ecke des Dreiecks der Abb. 366 

Zum Auffinden des ternaren eutektischen Punktes 0' kann auch 
die Bestimmung zweier Schnittdiagramme herangezogen werden, 
deren Scbnitte durch den Punkt A (Abb. 366) gehen unci die gegen- 
iiberliegende Dreiecksseite B'C auf verschiedenen Seiten des binaren 
eutektischen Punktes p' treffen. 

Diese beiden Schnittdiagramme werden die Pormen der Abb. 368 
und Abb. 369 haben. Die Temperatur des Beginns der sekundaren 
Kristallisation wird in alien Schmelzen der Btrecke A m x ' (Abb. 366) 
dieselbe sein, und dasselbe wird auch fur die der Schmelzen der 
Geraden A m' gelten. Vom Punkte m{ wird mit abnehmendem Ge- 
halt an A die Temperatur des Beginns der sekundaren Kristallisation 
bis zu der Temperatur der ternaren eutektischen Kristallisation 
sinken; diese wird im Punkte n/ erreicht. Bei weiterer Abnahme 
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von A steigt dann die Temperatur der sekundaren Kristallisation 
wieder an. Die Zusammensetzung %' des Punktes o 2 (Abb. 368) 
und »' des Punktes o 1 (Abb. 369) konnen also aus den beiden Schnitt- 
diagrammen ermittelt werden, und zwar entweder auf Grand der 
Bestimmung des Schnittpunktes zweier Kurven sekundarer Kri- 
stallisation oder auf Grund der Bestimmung der Zeiten der eutek- 
tischen Kristallisation, deren grofite Zeitdauer in den beiden Schnitt- 
diagrammen den Punkten o 2 bzw. o 1 entspricht. Tragt man n{ und 
n! in Abb. 366 ein und legt durch n{ und B' und ebenfalls durch n' 
und C eine Gerade, so schneiden sich diese im gesuchten Punkte o'. 

Nach Bestimmung der Lage des ternaren eutektischen Punktes o' 
kann auch der Verlauf der Baumkurve der sekundaren Kristalli- 
sation, o f, oder der ihrer Projektion o' p' (Abb. 366) aus den Sehnitt- 
diagrammen Abb. 368 und Abb. 369 oder ein Teil ihres Yerlaufes 
aus dem Sehnittdiagramm Abb. 367 ermittelt werden. Hierbei ist 
zu beriicksichtigen, dafi die Ebenen, welche das gleichseitige Dreieck 
in den Geraden B'y und C'y (Abb. 366) rechtwinklig scbneiden, 
die Flachen der sekundaren Kristallisation in zwei Geraden scbneiden, 
die bei derselben Temperatur verlauf en (vgl. Abb. 365). Infolge- 
dessen braucht man nur auf den Kurven der sekundaren Kristalli- 
sation (b) o 2 und (a) o x (Abb. 368 und Abb. 369) je zwei Punkte 
gleicber Temperatur aufzusuchen, ibre Konzentrationen a/ und a' 
ins Dreieck AB'C (Abb. 366) einzutragen und durch B' und a. t ', 
sowie durch C und a' je eine Gerade zu legen. Ihr Schnittpunkt y 
ist ein Punkt der Projektion o' p' der Baumkurve o p. 

Zur vollstandigen Bestimmung der drei Eaumkurven p o, as 
und o r sincl also dreimal je zwei Schnittdiagramme von den Drei- 
ecksecken aus f estzustellen ; die Schnittpaare miissen die gegen- 
iiberliegende Dreiecksseite auf verschiedenen Seiten des binaren 
Eutektikums treffen. Doch brauchen nicht alle sechs Schnitt- 
diagramme in gleicher Vollstandigkeit festgelegt zu werden. 

b) Von den drei Komponenten, die im flussigen Zustande in alien 

Verhaltnissen mischbar sind, bilden zwei, A und B, die binare 

Verbindung D; Mischkristallbildung soil ausgeschlossen sein 

Es sind hier drei Falle voneinander zu unterscheiden : 1. die 
binare Verbindung D schmilzt in binaren und ternaren Mischungen 
ohne Zersetzung, das heiBt ohne Abscheidung der Kristalle von A 
oder B; 2. es tritt dieser Zerfall sowohl in binaren als auch in ter- 
naren Mischungen beim Schmelzen von D ein, und 3. tritt der Zerfall 



4S8 



III. Die Dreistoffsysteme 



nicht in binaren, v.-ohl aber in ternaren Mischungen in einem gewissen 
Konzentrationsgebiet ein. 

Da in alien diesen Fallen vier Kristallarten, A, B, C und D, 
aus den ternaren Mischungen kristallisieren, so werden iiber der Ebene 

des gleichseitigen Dreiecks A' B' C 
vier Flachen des Beginns der Kristalli- 
sation liegen, die sicb in fiinf Eaum- 
kurven des Gleichgewichts je zweier 
Kristallarten mit einer Eeihe von 
ternaren Schmelzen schneiden. In den 
Abb. 370, 371 und 372 sind die Pro- 
jektionen dieser Eaumkurven auf die 
Dreiecksebene A' B' C fur die drei 
Falle durch die stark ausgezogenen 
Kurven -wiedergegeben. Die Pfeile der 
Kurven geben die Eichtung an, in der 
die Temperatur der entsprechenden Eaumkurve sinkt. 

Die Mischungen, deren Zusammensetzungen auf der durch D' 
und C gehenden Geraden liegen, konnen durch Mischen der Kristall- 
arten D und C hergestellt werden. Verlauft nun D'C innerhalb 
der Felder der primaren Kristallisation von D und C, u' o 2 ' o x ' r' 

A' JL 




Abb. 370. 

Eine Verbindung, die olme Zer- 

setzung sohmilzt 




-&'l 



Abb. 371. 
Eine Verbindung, die in binaren und 
ternaren Mischungen beim Schmelzen 

zerfallt 




Abb. 372. 
Eine Verbindung, die nur in ternaren 
Mischungen beim Schmelzen zerfallt 



und v' o 2 ' 0./ s' C (1. Fall, Abb. 370), so werden alle fliissigen Mi- 
schungen der Geraden D'C bei der Kristallisation schlieBlich Kon- 
glomerate von D- und C-Kristalliten bilden. Die Kristallisation 
v/ird in diesem Schnitt wie in einem Zweistofisystem zweier in reinem 
Zustande kristallisierender Stoffe verlaufen. 

Wenn aber CD' das Feld primarer Kristallisation von D nicht 
durchschneidet (2. Fall, Abb. 371) oder auJBer diesem noch das der 
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Kristallart B (3. Fall, Abb. 372), daim werden zu Beginn der Kri- 
stallisation mindestens aus einem Teil der Schmelzen der Geraden CD' 
sich B-Kristalle bilden, die sich erst spater mit der Schmelze oder 
mit ihr und einer anderen Kristallart zur Verbindung D umsetzen. 
Es wird also in den Gebieten, in denen CD' das B-Md durch- 
schneidet, D nicht ohne Abscheidung von B-Kristallen schmelzen 
konnen. 

Wenn die binare Verbindung D zu einer homogenen Schmelze 
ihrer Zusammensetzung schmilzt (1. Pall, Abb. 370), so wird sie bei 
derselben Temperatur mit einer Beihe ternarer Schmelzen im Gleich- 
gewicht sein konnen. Die Loslichkeitsisothermen von D gleichen 
Halbkreisen, deren Mittelpunkt D' ist. Die Flache des Beginns der 
Kristallisation wird also die Gestalt einer Kuppe haben. Der Gipfel 
dieser Kuppe liegt iiber dem Punkte D'. Die Tangentialebene an den 
Gipfel ist gegen die Dreiecksebene geneigt; ihre Schnittlinie mit der 
Bbene des Zweistoffsystems liegt aber parallel zur Dreiecksseite. 

Durch die Gerade D'C wird das Dreieck A'B'C in zwei Teile 
zerlegt. In jedem dieser Teildreiecke liegt ein ternarer eutektischer 
Punkt, 0/ und o 2 ', und die Kristallisation verlauft in diesen beiden 
Teildreiecken ganz wie in dem Ball, bei dem aus den ternaren Schmelzen 
die drei reinen Komponenten kristallisieren. 

Wenn, wie in Abb. 371, D'C das Feld der primaren Kristalli- 
sation von D nicht schneidet, so werden, sobald die Schmelze in- 
folge primarer Ausscheidung von B eine Konzentration der Baum- 
kurve %' 0/ erlangt hat, die primar gebildeten B-Kristalle mit ihren 
Schmelzen die Verbindung D bilden. Bei sinkender Temperatur 
schreitet diese Beaktion fort, bis die Schmelze die Zusammen- 
setzung o 2 ' angenommen hat. Dann wandelt sich der Best von B 
mit o 2 ' in die beiden Kristallarten D und C um. Die Temperatur 
dieser Beaktion ist aber keine Minimaltemperatur. Nachdem B 
verschwunden ist, sinkt die Temperatur weiter bis zu der des 
Punktes 0/, indetn gleichzeitig D und G kristallisieren. SchlieBlieh 
kristallisiert der Best der Schmelze 0/ bei der Temperatur von o x , 
indem zu den Kristallen D und C noch die Kristalle A hinzukommen. 

Wenn schlieBlich, wie in Abb. 372, D'C sowohl das Peld der 
primaren Kristallisation von D als auch das von B schneidet, so wird 
in einem gewissen Konzentrationsgebiet die Verbindung D ohne 
Zersetzung, in einem anderen aber unter Abscheidung von B-Kri- 
stallen schmelzen. Andererseits aber bildet sich aus B-Kristallen 
und einer Beihe von Schmelzen auf der Baumkurve iiber u' o 2 ' die 
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Yerbindung D, und aus der Sohmelze 0/ mid B-Kristallen ent- 
stehen wieder D- und O-Kristalle. Das Ende der Kristallisation 
aller ternaren Gemische findet wieder im Punkte o x statt. 

c) Von den drei Komponenten, die im fliissigen Zustande in alien 

Verhaltnissen mischbar sind, bilden A und B die Verbindung D, 

A und C die Verbindung JE. Das Auftreten von Mischkristallen 

soil ausgeschlossen sein 1 ) 

Wenn unter diesen Bedingungen drei eutektische Punkte in 
den ternaren Mischungen auftreten, in denen die eutektische Schmelze 
bei ihrer Kristallisation in je drei Kristallarten zerfallt, so kann 
man das Eaumdiagramm des ternaren Systems ABC durch zwei 
Schnittebenen senkrecht zur Ebene des gleichseitigen Dreiecks^CB'C 
in drei Prismen teilen, von denen jedes ein einfaches ternares System 
init je drei Kristallarten vorstellt. Das Dreieck A'D'E', Abb. 373, 
in das der eutektische Punkt 0/ fallt, ist von vornherein durch die 
Zusammensetzung der binaren Verbindungen bestimmt. Betreffs 
der beiden anderen Dreiecke liegen aber noch zwei Moglichkeiten 
vor. Die beiden eutektischen Punkte o 2 ' und o 3 ' konnen auf ver- 
schiedenen Seiten der Trapezdiagonale B'E' oder der Diagonale D'C 
liegen. Im ersten Palle kristallisieren in o 2 ' D, B und E und in o 3 ' 
B, E und C. Im zweiten Palle kristallisieren in o 2 ' D, B und C 
und in o 3 ' D, E und C. Im ersten Palle ist o{ o s ' die Projektion 
der Gleiehgewichtskurve von B und E mit einer Eeihe von Schmelzen 
und im zweiten Palle die von D und C. Im ersten Palle hat der 
Schnitt B'E', Abb. 374, die Eigenschaften eines einfacben binaren 
Systems, wahrend sich der Schnitt D' C", Abb. 375, aus zwei Schnitt- 
diagrammen einfacher ternarer Systeme zusammensetzt. Im zweiten 
Falle hat der Schnitt D'C die Eigenschaften eines einfachen binaren 
Systems, und der Schnitt B' E' setzt sich aus zwei Schnittdiagrammen 
einfacher ternarer Systeme zusammen. 

Denkt man sich in Abb. 373 den Punkt o 3 ' so weit verschoben, 
da£> er in das Dreieck D'E'B' fallt, wobei die Kurven v' o 3 ', w' o s ' 
und o 2 ' o 3 ' der Bewegung von o 3 ' folgen sollen, so wiirde die Eaum- 
kurve iiber o 2 ' o 3 ', die uber dem Schnittpunkt von o^' o 3 ' mit B'E' 
ein Maximum besitzt, dieses verlieren. Auf ihr konnte die Tem- 
peratur bestandig vom Punkte o 3 bis zum Punkte o 2 sinken. Dann 
wiirde die Schmelze o 3 ' sich aber auch nicht mehr in B, E und C 



l ) A. v. Vegbsack, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 367. 
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spalten konnen, sondern aus E und B wiirde im Punkte o 3 bei Warme- 
zumhr die Schmelze o 3 ' und. C entstehen. Die Verbindung E' wiirde 
also in einem Teile des ternaren Systems miter Zersetzung schmelzen. 




Abb. 373. Abb. 375. 

Dreistoffsystem mit zwei binaren Verbindungen 

d) Die Flache des Beginns der Kristallisation einer ternaren 
Verbindung, die zu einer homogenen Fliissigkeit schmilzt 

Bine binare Verbindung, welche zu einer homogenen Fliissigkeit 
schmilzt, -wird bei einer bestimmten Temperatur nur mit zwei binaren 
Schmelzen verschiedener Zusammensetzung ins Gleichgewicht kommen 
konnen. Eine ternare Verbindung wird mit einer ganzen Eeihe 
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ternarer Schmelzen bei derselben Temperatur im Gleichgewicht sein 
konnen. Die Zusammensetzungen dieser Schmelzen werden auf einer 
in sieh geschlossenen Kurve liegen, oder, anders ausgedriickt, die 
Loslichkeitsisotherme einer ternaren Verbindung wird eine in sich 
geschlossene Kurve darstellen. Innerhalb derselben liegt der Zu- 
sammensetzungspunkt der ternaren Verbindung. Mit sinkender Tem- 
peratur vergroBem sieh in jeder Richtung die Abstande der Los- 
lichkeitsisothermen von diesem Punkte. Die Flache des Beginns 
der Kristallisation wird also die Form einer Kuppe haben. Die 
Tangentialebene an den Seheitel dieser Kuppe liegt parallel zur 
Dreieeksebene. 

Ternare Verbindungen sind bisber nur in solchen Systemen 
bekannt geworden, bei denen mindestens in zwei ihrer drei binaren 
Systeme Verbindungen auftreten. 

Eoozeboom und Schreinemakers 1 ) haben im ternaren System 
H 2 0, HC1 und FeCl 3 fur eine der in demselben auftretenden ternaren 
Verbindungen, FeCl 3 -HCl-4H 2 mit dem Schmelzpunkte von — 3°, 
festgestellt, daB die Loslichkeitsisotherme dieser Verbindung bei 
— 4,5° in der Tat eine in sich geschlossene Kurve ist. Dadurch 
aber, daB die Flache der primaren Kristallisation der ternaren Ver- 
bindung von anderen Flachen geschnitten wird, ist sie haufig nur 
zum Teil ausgebildet. 

Ternare Metallverbindungen treten nicht haufig auf. Erwahnt 
seien: NaKHg 2 2 ), NaCdHg 2 ), Al 6 Mg 4 Cu 3 ), Al 6 Fe 2 Si 3 4 ), Mo 2 Ni 8 Si und 
MoNi 4 Si g . B ) 

e) Die Kristallisation von Mischkristallen aus ternaren Mischungen 

Wenn in den drei binaren Systemen des ternaren Systems drei 
liickenlose Mischkristallreihen auftreten, so ist es einigermaBen 
wahrscheinlich, daB auch im ternaren System keine Mischungs- 
liicke auftritt. Die Form der Flachen des Beginns und des Endes 
der Kristallisation kann hierbei eine sehr verschiedene sein. Es 
kann ein Minimum, ein Maximum oder ein Sattelpunkt auftreten. 

x ) H, W. Bakhtjis Eoozeboom u. 5\ A. H. Schreinemakers, Z. phys. Chem. 
lo (1894), 588. 

a ) E. Janecke, Z. phys. Chem. 57 (1906), 507; Z. Metallk. 20 (1928), 113. 

3 ) E. Vogel, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 265. 

4 ) V. Fuss, Z. Metallk. 23 (1931), 231. 

5 ) H. Peatttsch, Z. Metallk. 17 (1925), 48. 
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Abb. 376 stellt die Flachen des Beginns und des Endes der 
Kristallisation fur den Fall dar, daJ3 solche ausgezeichnete Punkte 
nicht auftreten. In den drei binaren Systemen sind die Kurven 
des Beginns der Kristallisation voll ausgezeichnet, die des Endes 
gestriehelt. Legt man dureh jene und durch diese je eine Flache, 
so ist der von ibnen eingesehlossene Eaum der Eaum heterogener 
Zustande. Ein Gemiscb von der Zusammensetzung x' , dessen Tem- 
peratur in diesen Eaum fallt, spaltet sich in eine Schmelze und in 
einen Mischkristall, deren Zusammensetzungen verschieden sind. 
Legt man dureh den Punkt x eine Ebene parallel der Dreiecks- 
ebene A'B'C, so sehneidet sie 
die Flache des Beginns der Kri- 
stallisation in der Kurve a b und 
die des Endes der Kristallisation 
in der Kurve c d. Die Lage dieser 
beiden Flachen kann durch Be- 
stimmung von Abkuhlungs- und 
Erhitzungskurven festgelegt wer- 
den. Auf der Kurve a b muB 
die gesuchte Zusammensetzung 
der Schmelze e und auf der 
Kurve c d die des Mischkristalls / 
liegen. Wenn der Zusammen- 
setzungspunkt e' durch eine 
Analyse der Schmelze bestimmt 
■vvird, so laBt sich die Zusammen- 
setzung des Mischkristalls /' finden, indem man durch e' und x' 
eine Gerade legt, welche die Kurve c' d' im gesuchten Punkte f 
sehneidet. 

Wenn in einem der drei binaren Systeme eine Liicke in der 
Mischkristallreihe auftritt, in den beiden anderen aber luckenlose 
Mischkristallreihen bestehen, so wird sich im ternaren System mit 
wachsendem Zusatz des dritten Stoffes die Mischungslucke ver- 
kleinern miissen, da sie nicht eine der beiden anderen Dreiecksseiten 
erreichen darf. Wenn unter diesen Bedingungen der Punkt c im 
binaren System AB (Abb. 377) ein eutektischer Punkt ist, die 
Schmelze c sich also in die beiden gesattigten Mischkristalle a und b 
spaltet, so werden die Flachen des Beginns der Kristallisation, die 
von A und B aus in Eichtung nach c zu tieferen Temperaturen bin 
fallen, sich in einer Eaumkurve schneiden. Die Projektion dieser 




C 

Abb. 376. 
Luckenlose Mischbarkeit 
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Raumkurve auf die Dreiecksebene sei e k. Mit cler Schmelze c x 
werden also bei der Temperatur des Raumpunktes c x die beiden 
Mischkristalle a x und b x im Gleiehgewicht sein. Ibre Zusammen- 
setzungen werden sich, je naher der Punkt c x dem Punkte k kommt, 
um so weniger voneinander unterscheiden, bis im Punkte k ihr 
Untersehied versclnvindet. Die Kurve aa x a. 2 b z b x b bezieht sich 
also nicht. auf eine konstante Temperatur, sondern gibt die Zu- 
saminensetzungen je zweier mit einer Schmelze im Gleichgewioht 
bel'indlichen Mischkristalle zu Beginn des Auftretens des zweiten an. 




Abb. 377. 

Mischungslucke 

in einem der binaren Systeme. 




Abb. 378. 

Mischungslucken 

in zweien der binaren Systeme 



Wenn in zwei der binaren 
Sjsteme, AB unci BC, Mischungs- 
lucken auftreten, so konnen diese 
beiden Mischungslucken im ternaren 
System sich zu einer Mischungs- 
liicke vereinigen. Es wird dann 
eine Eaumkurve die beiden eutek- 
tischen Punkte tlber c und d ver- 
binden (Abb. 378). Die Zusammen- 
setzungen der beiden Mischkristalle, 
die mit den Schmelzen der Kurve 
o d im Gleichgewicht sind, liegen 
auf den Kurven a b und ef. Je 
zwei Geraden, c x a x und c x b x , ver- 
binden die einander zugeordneten Punkte. Auch hier beziehen 
sich die Kurven c d, ab und ef nicht auf eine Temperatur, 
sondern auf die Temperaturen, bei denen je zwei Mischkristalle 




Abb. 379. 

Mischungslucken 

in alien drei binaren Systemen. 
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Mischungslucken 

in alien drei binaren Systemen. 

Temperatur oberhalb der eutektisohen 



mit einer Schmelze im Gleichgewicht sind. Die Kurven ab und ef 
geben daher auch nicht die Zusammensetzung der gesattigten Misch- 
kristalle bei gewohnlicher Tem- 
peratur an. Mit sinkender A\ . i- ~ r r5 

Temperatur tritt wohl in der 
Eegel eine Verschiebung der 
Mischungsliioke em, die durch 
das beschriebene mikroskopi- 
sche Verfahren (B. 249) ver- 
iolgt werden kann. Die be- 
treffenden Legierungen werden 
zuerst langere Zeit bei einer 
bestimmten Temperatur er- 
hitzt, dann abgescbreckt und 
mikroskopiert. 

Wenn schlieBlich in den 
drei binaren Bystemen je eine 
Mischungslucke auf tritt, deren 
Grenzkurven sich schneiden, so waehst die Zahl der versohiedenen 
Zustandsfelder kristallinischer Phasen auf sieben. Abb. 379 gibt eine 
Ubersicht derselben. Die 
Konglomerate, deren 
Zusammensetzungen in 
das Dreieck a x a 2 a s 
fallen, bestehen aus den 
drei gesattigten Misch- 
kristallen a t , « 2 und a z , 
die, deren Zusammen- 
setzungen in eim der 
drei Felder l^c-^a^cij, 
h 2 c 2 re 3 a 2 und b s o :i a x a 3 
fallen, aus je zwei an- 
einander gesattigten 
Miscbkristallen und die, 

deren Zusammen- 
setzungen in eines der 
drei Felder A b x % c s > 
B 6 2 a 2 c x und C b. A a 3 e 2 Abb _ 38L 

fallen, aus je einer Art Mischungsliicken in alien drei binaren Systemen. 
von Miscbkristallen. Teiiiperatur-Konzentrations-Modell 
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Oberkalb der eutektischen Temperatur treten im Dreieck ABC, 
Abb. 380, neue Zustandsfelder auf : das der flussigen Mischungen, 
l^lzl-3, drei einfaeh schraffierte Eelder: ^ e x Z 2 ^ , d^e^W und 
J 3 e 3 J 3 ? x , in denen ein Mischkristall und eine Scbmelze im Gleich- 
gewicht sind, und drei doppelt schraffierte Felder der Gleichgewichte 
einer Schmelze mit je zwei Mischkristallen. 

Eine Ubersicht des Konzentrations-Temperaturmodells 1 ) gibt 
Abb. 381. Die schraffierten Baume sind die der Mischkristalle, 
die Ecken E x , E % und E s der eutektischen Horizontalebene geben 
die Zusarnmensetzungen der drei gesattigten Mischkristalle, welche, 
bei der eutektischen Temperatur mit der eutektischen Schmelze 
und unter sich im Gleichge-vvicht sind. Es sind fortgelassen die drei 
Plachen des Beginns der Kristallisation und die Eaumkurven, in 
denen sie sich schneiden. 

f) Begrenzte Mischbarkeit im flussigen Zustande 

Wenn zwei Flussigkeiten, A und B, sich nicht in alien Ver- 
haltnissen mischen, so kann man haufig doch durch Zusatz einer 
dritten Fliissigkeit, C, die sich mit A und B in alien Verhaltnissen 
mischt, homogene Gemische erzielen, welche an A und B relativ 
reich sind. 

Zwei Metalle mit geringer gegenseitiger Loslichkeit sind Pb 
und Zn. Bei 418° losen sie sich nur relativ wenig ineinander. Durch 
Zusatz von flussigem 8n konnen relativ Pb- und Zn-reiche homogene 
Mischungen erhalten werden. Bei ihrer Abkiihlung konnen dann 
Pb- und Zn-reiche Legierungen erhalten werden, die man ohne Sn- 
Zusatz wegen der beschrankten Mischbarkeit von Pb und Zn nicht 
erhalten kann, da zu Beginn der Kristallisation des Zn die Zn-reiche 
Fltissigkeitsschicht nur 1 Gew.-% Pb und die Pb-reiche Flussigkeits- 
schicht nur 5 Gew.-% Zn enthalt. 

Die Kenntnis der Beeinflussung der Grenzen der Mischungs- 
liicke zweier Flussigkeiten durch Zusatz eines dritten Stoffes kann 
also fiir die Herstellung von ternaren Legierungen zweier Metalle, 
von denen man zu sagen pflegt: „sie legieren sich nicht", von Be- 
deutung werden. 

Weight urid Thompson 2 ) haben die Grenzen der Mischungs- 
liicken von Zn und Pb fiir Zusatze von Sn und Ag und die von 



l ) R. Sahmen, Z. phys. Chem. 79 (1912), 421. 

3 ) Weight u. Thompson, Proc. Roy. Soo. London 45 (1889), 461; 4S (1891), 
25; 49 (1891), 156. 
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Zn und Bi fur Zusatze von Sn bestimmt. Abb. 382 gibt die 
Eesultate dieser Bestimmungen bei etwa 650° fiir Zn, Pb, Sn und 
Abb. 383 die bei 700° fiir Zn, Bi, Sn wieder. 

Die gestrichelten Geraden verbinden die Zusammensetzungs- 
punkte zweier Fliissigkeitsschichten, die miteinander bei der Ver- 
suchstemperatur im Gleichgewieht sind. Im Punkte Jc wird die 
Zusammensetzung beider Schiohten identisch. Der Punkt k braueht 
nioht mit dem Beriihrungspunkte der Tangente parallel zur Pb-Zn- 
bzw. Bi-Zn-Achse an die Grenzkurve der Mischungsliicke zusamrnen- 
zufallen. 



Pb 




Pb 20 40 60 

Mischumj-sliicke bei 650 

Abb. 382. 
System Pb-Sn-Zn 



Misrtiungsliicke tier 700 ° 

Abb. 383. 
System Bi-Sn-Zn 



Das Gebiet der Mischungsliicke verkleinert sich in der Eegel 
mit wachsender Temperatur. Die Grenzflache endet schlieBlich in 
Form einer Kuppe, deren Scbeitel iiber der Ebene des Dreiecks 
oder iiber der Seite liegen kann. Wenn letzteres der Fall ist, so ist 
die Temperatur, von der an vollstandige Mischbarkeit eintritt, am 
hochsten fiir eine biniire Mischung, im anderen Falle fiir erne ternare 
Mischung. 

Wenn in zwei binaren Systemen Mischungsliicken im fliissigen 
Zustande auftreten, so kann die Mischungsliicke im ternaren System 
die Form eines Bandes haben, welches die beiden Liicken der binaren 
Systeme verbindet. Bei steigender Temperatur wird sich dann eine 
Einschniirung des Bandes bilden, die weiterhin zum Zerfall der 
Mischungsliicke in zwei Teile fiihrt, die sich dann beide in cler be- 
achriebenen Weise schlieBen. 



Tammann, Lehrbuch der Motallkunde. i. Aufl. 
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Bei je einer Mischungsliicke in jedem der drei binaren Systeme 
wird Gleichgewicht zwischen drei Fliissigkeitsschichten auftreten 
konnen. Wie in Abb. 379 hat man dann drei Zustandsfelder homo- 
gener Mischungen, die in den drei Bcken des gleichseitigen Dreiecks 
liegen. drei Zustandsfelder der Gemenge zweier Fliissigkeitsschichten, 
welche zwischen den ersten drei Feldern liegen, und in der Mitte 
das Dreieck a t a 2 a & als Feld der Gemenge dreier Fliissigkeitsschichten. 
Bei steigender Temperatur breiten sich die Pelder homogener 
Mischungen auf Kosten der anderen vier Felder aus. Dabei wird 
eins der Felder zweier Fliissigkeitsschichten am starksten ver- 
kleinert. Sobald sich seine Grenzen gegen die Felder homogener 
Mischungen zu einer Kurve schlieBen, verschwindet die entsprechende 






""N^/l 


a' b'l e'| c'l C 



Abb. 384. Abb. 385. 

Mischungsliicke im fliissigen Zustande in einem der binaren Systeme 



Schicht aus dem Gleichgewicht dreier Fliissigkeitsschichten und damit 
natiirlich das Gebiet % a 2 a s dreier Fliissigkeitsschichten. Neben der 
durch eine kontinuierliche Kurve abgegrenzten Mischungsliicke be- 
steht dann noch eine als Band die Dreiecksebene durehziehende 
Mischungsliicke, die mit steigender Temperatur in der beschriebenen 
Weise verschwinden wird. 

Wenn nur eine Mischungsliicke im Dreistoffsystem vorhanden 
1st, so sind die Kristalle einer Komponente mit den beiden fliissigen 
Schichten bei verschiedenen Temperaturen im Gleichgewicht, weil 
sich die Konzentration beider Schichten mit der Gesamtzusammen- 
setzung andert. Die Temperatur-Konzentrationspunkte des Beginns 
und des Endes dieses Gleichgewichts liegen auf je einer Kegelflache, 
deren Erzeugende sich parallel der Dreiecksebene im Baume bewegt. 
Man wird in diesem Falle, urn durch Untersuchung moglichst weniger 
Schnitte zu einer Ubersicht zu gelangen, Schnitte untersuchen, 
welche durch die der binaren Mischungsliicke gegeniiberliegende 
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Dreiecksecke gehen. Ein solches Schnittdiagramm stellt Abb. 385 
fur den Fall dar, dafi die drei Komponenten im reinen Zustande 
kristallisieren. Die Konzentrationen der Knicke b auf den Kurven 
des Beginns der Kristallisation verschiedener Sobnittdiagramme, 
deren Temperaturen iibereinstimmen, geben zwei einander zu- 
geordnete Punkte auf der Grenzkurve mn der Miscbungsliicke 
(Abb. 384). Diese Grenzkurve mn der Mischungsliicke beziebt 
siob also nicht auf dieselbe Temperatur und unterscheidet sich da- 
durcb von den isothermen Grenzkurven der Abb. 382 und 383. 
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Bin heterogenes System (ein Gemenge von Stoffen gleicher 
oder verschiedener Aggregatzustande) bestebt aus den Teilen: 
Dampf, Flussigkeitsschichten und verschiedenen Kristallarten, die 
man durch mechanisehe Manipulationen, wie AbgieBen, Eiltrieren, 
Auslesen usw., voneinander trennen kann. Diese Teile sind bei 
ehemiseh bomogenen Korpern, den Einstoffsystemen , mit den 
Aggregatzustanden identisob. 

Um sich allgemein ausdriicken zu konnen, bat man fur die Teile 
heterogener Systeme die Bezeichnung Phase eingefubrt. 

Die Stoffe, welche man zur Herstellung aller moglichen Ge- 
menge unbedingt braucht, nennt man die Komponenten. 

Die Bedingungen fiir ein bestimmtes Gleiehgewicbt im betero- 
genen Syslem sind folgende: Es miissen die Temperatur und der 
Druck in alien Phasen ein und clenselben Betrag haben, und die 
Konzentration der verschiedenen Komponenten muB in jedem Teile 
einer Phase ein und dieselbe sein. 

Das System als solches wird durch zwei Eeihen von Variabeln 
bestimmt : 

1. T, p c x 'c 2 '... Cl "c 2 "... Cj!" c s '" ... 

2. Q, v m' m" m'" 

T und p bedeuten die Temperatur und den Druck, c{ c 2 ' ... 
die Konzentrationen der Komponenten 1, 2 . . . in einer Phase, 
q" c 2 " ... die derselben Komponenten in einer anderen 
Phase usw. 

Q und v bezeichnen den Warmeinhalt und das Volumen und 
m', m" ... die Massen der einzelnen Phasen. 
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Die Anderung tier Masse einer Phase ist, solange die Masse nicht 
unter einen gewissen auBerordentlieh geringen Betrag sinkt, ohne 
EinfluB auf'die Yariabeln der ersten Gruppe. Bei Anderungen von 
imd i- bei konstanter Gesamtmasse verhalten sich die Systems 
versehieden. Bei einem Teil derselben andern sich die Variabeln 
der ersten Gruppe nicht, wenn der Vvarnieinhalt Q bei konstantem 
Druck geandert wird, und dasselbe gilt fiir Anderungen des Volumens v 
bei konstanter Temperatur. Diese Gleiehgewichte werden als voll- 
standige, die Gleiehgewichte, bei denen sich die Variabeln der ersten 
Gruppe andern, dagegen als unvollstandige bezeichnet. Wahrend 
bei Anderung einer der Variabeln der zweiten Gruppe eine Anderung 
der Variabeln der ersten Gruppe nicht einzutreten braucht, andern 
sich immer die Variabeln der zweiten Gruppe bei Anderung einer 
Variabeln der ersten Gruppe. 

Als Freiheitsgrad F eines im Gleichgewicht befindlichen Systems 
bezeichnet man die Zahl der Variabeln erster Gruppe, welche ge- 
andert werden kdnnen, ohne da£ hierbei eine Phase im System ver- 
schwindet oder eine neue auftritt. 

Naeh J. W. Gibbs besteht zwischen der Zahl der Phasen r, 
dem Freiheitsgrade des Systems F und der Zahl der Komponenten n 
die Phasenregel: 

F = n + 2 — r . 

Das Zutreffen der Phasenregel kann man am leiehtesten nach 
einer von E. Eibcke 1 ) gegebenen Ableitung einsehen. 

Fiir jede Phase wird eine Gleichung gelten, durch welche ihr 
Zustand definiert ist. Diese Zustandsgleichung wird die Form: 

, { . {c{ c,' . . . f , T) = 

haben, wo (p das Symbol einer gewissen Funktion der betreffenden 
unabhangigen Variabeln bedeutet. Wenn in jeder Phase alle 
Komponenten vorkommen, so wird die Zahl der unabhangigen 
Variabeln gleich sein der Zahl der Komponenten plus 2, also 
gleich n + 2. 

Wenn die Zahl der Phasen r gleich der Zahl der unabhangigen 
Variabeln ist, so wird das System eindeutig bestimmt sein, weil es 
dann ebensoviel unabhangige Variabeln wie Zustandsgleichungen 
gibt. Das System wird also keinen Freiheitsgrad haben, wenn 



x ) E. Rieckb, Z. phys. Chem. 6 (1890), 272. 
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n + 2 = r ist, und die Zahl seiner Preiheitsgrade wird allgemein 
gleieh sein n + 2 — r . 

Man kann also die heterogenen Systeme auf Grund ihrer Prei- 
heitsgrade klassifizieren und unterscheidet, entsprechend der Zahl 
der Preiheitsgrade, zwischen nonvarianten, uni-, tri- und pluri- 
varianten Systemen. 

Die Anwendung der Phasenregel auf Ein-, Zwei- und Dreistoff- 
systeme wird am besten durch die geometrische Veranschaulichung 
ihrer Gleichgewichte erlautert. 



nonvariant 
F = n — 1 r 

uni variant 
F = 1 n = 1 r -■ 



F 



divariant 

2 n = 1 r = 1 



Einstoffsysteme 

Ein solohes System kann nur in einem Punkte der 
p, T-Ebene, dem Tripelpunkte, existieren. 

Die Zustandspunkte dieser Systeme liegen auf drei 
p, ^-Kurven, die sich im Tripelpunkte schneiden. 

Die Punkte auf den Feldern der p, T-Ebene, welohe 
durch die Kurven der univarianten Gleichgewichte 
getrennt werden, stellen die Zustande homogener 
Systeme dar. 



nonvariant 
F = to = 2 r = 4 

univariant 
F = 1 w = 2 r = 3 

divariant 
F = 2 n = 2 r = 2 



trivariant 
F = 3 n = 2 r = 1 



Zweistoffsysteme 

Das nonvariante System existiert in einem Punkte des 
c, p, 7-Raumes, dem Quadrupelpunkt. 

Die Zustandspunkte dieser Systeme liegen auf vier R a u m - 
kurven, die sich im Quadrupelpunkt schneiden. 

Die Zustandspunkte liegen auf Flachen, welche den 
c, p, T-Raum in die Zustandsraume teilen. Die 
Schnittkurven dieser Flachen sind die Raurnkurven 
des univarianten Gleichgewichts. 

Die Zustandspunkte fallen in die Zustandsraume. 



Zur vollstandigen Darstellung der Vorgange im Dreistoffsystem 
mit ftinf Variabeln reicht der dreidimensionale Raum nicht mehr 
hin. Man hilft sich in der Weise, claB man den Druck kon- 
stant setzt. 

Wenn der konstante Druck grofler als der groBte Dampfdruck 
im System gewahlt wird, so haben in dieser Darstellung die Systeme 
mit drei Kristallarten unci einer Fiussigkeit den Freiheitsgrad Null 
und werden durch einen Punkt des Eaumes dargestellt. Die 
Gleichgewichte mit drei Phasen liegen auf Eaumkurven, die mit 
zwei auf Flachen und die mit einer Phase in gewissen Zustands- 
raumen. 
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Einschrankungen der Phasenregel 

1. Die Zahl der Preiheitsgrade eines Systems ist nicht selten 
kleiner, als nach der Komponenten- und Phasenzahl zu erwarten 
ist. Diese Art der Einschrankungen kommt nur bei Mehrstoff- 
systemen vor. Wenn in einem Mehrstoffsystem bei einer Phasen- 
zahl r = '2 die Zusammensetzung beider Phasen dieselbe ist, so hat 
das System nur einen Preiheitsgrad. Dann finden sich bei den be- 
treffenden Zusammensetzungen Maxima oder Minima auf den be- 
treffenden Gleichgewichtskurven. Diese Maxima und Minima der 
Temperatur-Konzentrationskurven konnen bei Anderung des Druckes 
bei derselben Konzentration verbleiben oder sich zu anderen 
Konzentrationen verschieben. Dasselbe gilt fur die Maxima 
und Minima der Druckkonzentrationskurven bei Anderung der 
Temperatur. 

Bei den Gleichgewichten von Dampf und Fllissigkeit ist diese 
Yerschiebung in mehreren Fallen nachgewiesen worden. 

Man hat geglaubt, die Unbewegliohkeit der Maxima und Minima 
als ein Kennzeichen einer chemischen Verbindung ansprechen zu 
durfen. Es ist aber sehr wohl moglich, daB auch bei chemischen 
Yerbindungen durch Mischkristallbildung eine solche Beweglichkeit 
eintritt. 

Auf Grand von Erscheinungen, die in das Gebiet der reinen 
Thermodynamik fallen, laBt sich natiirlich ein Merkmal fur chemische 
Yerbindungen nicht ableiten. Hierzu miissen Tatsachen heran- 
gezogen werden, "welche eine atomistische Deutung zulassen. 

Eine solche ware in atomistischen Eigentumlichkeiten der 
Phasen von der Konzentration der Maxima und Minima zu suchen. 
Entspreehen dieselben dem Gesetze der multiplen Proportionen, so 
durfen die betreffenden Phasen als chemische Yerbindungen be- 
trachtet werden. 

2. Bei der Phasenzahl r = 3 konnen in Drei- und Mehrstoff- 
systemen noch andere Einschrankungen eintreten, indem die Systeme 
einen, zwei oder mehr Preiheitsgrade weniger haben, als ihrer Kom- 
ponentenzahl nach zu erwarten ist. Die Bedingung hierfur ist, da6 
sich Beihen der betreffenden Systeme aus zwei bestimmten Phasen 
des Systems aufbauen lassen. Durch diese Bedingung wird die Zahl 
der unabhangigen Yariabeln, namlich der verfiigbaren Konzen- 
trationen um eine, zwei oder mehr vermindert und daher auch in der- 
selben Weise die der Preiheitsgrade. 



3. Die Phasenregel gQg 

Beispielsweise werden sich diejenigen Schnitte der Dreistoff- 
systeme, welche den Punkt einer ternaren Verbindung mit den 
Bcken des gleichseitigen Dreieeks oder die Punkte zweier ternarer 
oder zweier binarer Yerbindungen oder die einer ternaren und 
einer binaren Verbindung miteinander verbinden, wie binare Systeme 
verhalten. 

Ahnliche Einschrankungen der Phasenregel werden sich bei 
Mehrstoffsystemen geltend machen, wenn die Phasenzahl die der 
Komponenten erreicht. 

3. Es existieren aber auch Falle, bei denen mehr Freiheits- 
grade auftreten, als nach der Komponenten- und Phasenzahl der 
Systeme zu erwarten sind. 

Diese scheinbaren Einschrankungen wiirden bei hinreiohend 
langsamer Anderung des Warmeinhaltes und des Volumens der' 
Systeme nicht bemerkt werden. Sie wiirden also bei strenger Er- 
fiillung der Gleiohgewichtsbedingungen nicht auftreten. 

Erfordert die Umwandlung einer Molekiilart in eine oder mehrere 
andere eine verhaltnismaBig groBe Zeit, so erhalt fiir Zustands- 
anderungen von normaler Geschwindigkeit das System fiir jede 
solche Eeaktion einen Freiheitsgrad mehr, als ihm nach seiner Kom- 
ponenten- und Phasenzahl zukommt. 

Die Geschwindigkeit der Anderung des Warmeinhaltes, bei der 
diese Einschrankung der Phasenregel zutage tritt, ist durch die 
Bedingung gegeben, daB die Konzentration der Molekiilart mit der 
kleinsten Umwandlungsgeschwincligkeit in irgendeiner Phase von 
der Geschwindigkeit ihrer Massenanderung abhangen muB. 

Piille, in denen ein Einstoffsystem die Preiheitsgrade eines 
Zweistoffsystems hat, sind von Bancroft 1 ) und Hollmann 2 ) unter- 
sucht worden. Einzelne wenige binare Legierungen verhalten sich 
bei ihrer Kristallisation wie Dreistoffsysteme. Dieses Verhalten 
wurde vom Verfasser bei den Legierungen des Al und Sb 3 ), des Fs 
und Or 4 ), sowie denen des Fe und Mo 5 ) gefunden. 

!) Bancroft, Journ. Phys. Chemistry 2 (1898), 143; 3 (1899), 72, 145, 551; 
5 (1901), 182. 

3 ) R. Hor.LMANN, Z. phys. Chem. 43 (1903), 129; vgl. auch H. W. Bakhtjis 
Roozbboom u. A.H.W. Atkn, Z. phys. Chem. 53 (1905), 449. 

3 ) G. Tammann, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 53. 

*) W. Trbitschkb u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 402. 

6 ) Lautsch u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 386. 
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III. Die Dreistoffsysteme 



Definiert man die Komponentenzahl in der obigen Weise, so 
sincl Einschrankungen der Phasenregel zu konstatieren. Man hat 
versucht, die Einschrankungen der Phasenregel durch eine geeignete 
Definition der Komponentenzahl wesentlich zu reduzieren, doch sind 
diese Versuche nicht gegltickt. 1 ) Der von Roozbboom 2 ) eingesehlagene 
Weg der allgemeineren und konkreteren Definition der Komponenten- 
zahl nebst dem Hervorheben der Einschrankungen der Phasenregel 
ist jedenfalls der ubersichtlichere und dem Lernenden sicher der will- 
kommenere. 



J ) Lehrbuch der Therniodynamik von van dbk Waals u. Kohnstamm II 506. 
Leipzig 1912. Die 2. Auflage ersehien unter dem Titel: „Lehrbuch der Thermo- 
statik". Leipzig, J. A. Barth 1927. 

3 ) Die heterogenen Gleiohgewichte I, S. 16; von Bakhuis Roozbboom 1901. 



Verzeichnis der bekannten Zustandsdiagramme 

Zweistoffsysteme 
I. Liickenlose Mischkristallreihen 

* = bildet Phasen singularer Zusammensetzung aus fester Losung 
1. Die Schmelzkurve hat weder ein Maximum nooh ein Minimum 

Ag-Au U. Raydt, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 58. 

Ag-Pd R. Ruer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 315. 

Au-Mn * L. Hahn u. S. Kyropoulos, Z. anorg. u. allg. Chem. 95 (1916), 105. 

Au-Pd R. Ruer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 391. 

Au-Pt * P. Doerinckel, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 333; A. T. Grigorjew, 

Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 97; C. H. Johansson u. J. 0. 

Linde, Ann. Phys. (5) 5 (1930), 762. 
Bi-Sb K. Huttner u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 44 (1905), 131; 

B. Otani, Sci. Rep. Tohoku Univ. 13 (1925), 293. 
Co-Fe* R. Ruer u. K. Kaneko, Ferrum 11 (1913), 33; A. Schulze, Z. 

techn. Phys. 8 (1927), 423; A. Osawa, Sci. Rep. Tohoku Univ. 

19 (1930), 109; E. Houdremont u. H. Sohrader, KRUPP'sche 

Monatsh. 13 (1932), 1. 
Co-M* W. Guertler u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353; 

R. Ruer, Ferrum 10 (1913), 257; A. Schulze, Z. teehn. Phys. 

8 (1927), 423; A. Osawa, Sci. Rep. Tohoku Univ. 19 (1930), 109. 
Cu-M W. Guertler u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 25; 

A. Krupkowski, Revue de Metallurgie 26 (1929), 131. 
Cu-Pd R. Rube, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 223. 
Cu-Pt * P. Doerinckel, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 333; N.'S. Kttrnakow 

u. W. A. Nemilow, Ann. Inst. Platine 8 (1931), 5. 
Pe-Mn * M. Levin u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 136; G. Ru- 

melin u. K. Pick, Perrum 12 (1914/15), 41; H. Esser u. P. Ober- 

iiofeer, Werkstoffber. Nr. 69, Diisseldorf 1925; E. Ohman, Z. 

phvs. Chem. B. 8 (1930), 81. 
In-Pb N. S.'Kurnakow u. N. A. Puschin, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 444. 
Ir-Pt O. Feussnbr u. L. Muller, HERAEus-Pestschr. Hanau 1930, S. 14; 

W. A. Nemilow, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 41. 
Mo-W W. Geiss u. J. A. M. van Libmpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 128 

(1923), 355. 
Ni-Pt N. S. Kuenakow u. W. A. Nemilow, Ann. Inst. Platine 8 (1931), 17. 

Pt-Rh O. Feussnbr u. L. Muller, HERAEUS-Festschr. Hanau 1930, S. 15. 

2. Die Schmelzkurve hat ein Minimum 

Minimum bei 
As-Rb 610° N. Pareavano u. P. de Cesabis, Int. Z. Metallogr. 

2 (1912), 70; Q. A. Mansuei, Journ. chem. Soc. 

(1928), 2107. 
Au-Cu * S83° N. S. Kttrnakow u. S. P. Zejmczuzny, Z. anorg. Chem. 

54 (1907), 149; G. Grube, Z. anorg. u. allg. Chem. 

201 (1931), 41. 
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Minimum bei 
Au-M * 950° M. Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 238; W. Fraen- 

kel u. A. Stern, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 
105; H. Hafner, Diss. Freiberg i. Sa. 1927; W.Heike 

u. H. Kessner, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 272. 
Co-Ma 1160° K. Hiege, Z. anorg. u. allg. Chem. S3 (1913), 253. 

Cr-Fe * 1410° W. Treitschke u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 

(1907), 402; P. Oberhoitbr u. H. Essek, Stahl u. 

Eisen 47 (1927), 2021; F. Wevbr u. W. Jelling- 

haus, Mitt. K. W. I. Eisenf. 13 (1931), 143. 
Cu-Mn 870° R, Sahmen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 1; O. Heusler, 

Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 38; E. Persson, 
Z. phys. Chem. B. 9 (1930), 25. 
Fe-Ni W. Guertler u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 

45 (1905), 205; R. Ruer u. E. Schtjtz, Metallurgie 

7 (1910), 415; K.Honda u. S. Miura, Sci. Rep. 

Tohoku Univ. 16 (1927), 745. 
Fe-Pd * A. T. Grigorjbw, Ann. Inst. Platine 8 (1931), 25. 

Fe-Pt* 1500° E. Isaac u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 63; 

W. A.Nemilow, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 49. 
Fe-V* 1468° R. Vogblu. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 58 (1908),73; 

P. Wever u. W. Jellinghaus, Mitt. K. W. I. Eisenf. 

12 (1930), 317. 
Mn-M * 1030° S. Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 253 ; S. Kaya 

u. A. Ktjssmann, Z. Phvsik 72 (1931), 293. 
Ni-Pd 1237° F. Heinrich, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 322; W.Fraen- 

kelu. A. Stern, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 161. 
Ni-V 1360° H. Giebelhatxsen, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 251. 

II. Mischkristallreihen mit einer kleinen Liicke 

Lticke 
Au-Pe 1168°: 37— 72 Fe E. Isaac u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 

20°: 20—82 Fe 53 (1907), 281. 

Cd-Hg 190°: 75—77 Cd H. C. Bijl, Z. phys. Chem. 41 (1902), 641. 
Cd-Mg 357° : ca. 8—10 Mg G. Gritbb, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72; 
20°: 24,5—28,5 Mg W. Hume-Rothery u. S. W. Rowell, Journ. 
Inst, Met. 38 (1927), 137; G. Grube u. 
E. Sohiedt, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 
0930), 190. 
Cr-Ni kleine Lticke bei 40 Ni G. Voss, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 34. 
In-Tl 180° : 30—37 In N. S. Kurnakow u. N. A. Puschin, Z. anorg. 

Chem. 52 (1907), 430. 

III. Sehr begrenzte Mischbarkeit im festen Zustande 

Eutekt. Temperatur 
Ag-Be 878° G. Oosterheld, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 1. 

Ag-Bi 262" G. J. Petrenko, Z. ancrg. Chem. 50 (1906), 133; 

S. J. Brodekick ii. W. F. Ei-iret, Journ. phys. Chem. 

35 (1931), 2627. 
Ag-Cu 778° W. v. Lepkowski, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 285; 

M. Hansen, Z. Metallk. 21 (1929), 181; N. Agejew, 

M. Hansen u. G. Sachs, Z. Physik 66 (1930), 350. 
Ag-Na 95° E. Qtjercigh, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 301. 

Ag-Pb 305° G. I. Petrenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 202. 

Ag-Pt P. Doerinckbl, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 333; 

N. S. Ktjrnakow, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 

339; C.H.Johansson u. J. O. Linde, Ann. Phys. 

(5) 5 (1930), 762. 



Ag-Si 
Ag-Tl 
Al-Be 


800° 
287° 
644° 


Al-Ge 
Al-Si 


423° 

577° 


Al-Sn 
Au-Bi 
Au-Co 
Au-Cr 


232° 
240° 
997° 


Au-Si 
Au-Tl 
Ba-Pb 


370° 
132° 

282° 


Be-Si 


1090 a 


Bi-Cd 
Bi-Cu 
Bi-Hg 
Bi-Pb 


146° 

268° 

-40° 

125° 
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Eutekt. Temperatur 

G. Arrival, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 436. 
G. J. Petrenko, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 133. 
G. Oesterheld, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 ( 1916), 1 ; 
R. S. Archer u. W. L. Pink, Z. Metallk. 20 (1928), 
446. 
W. Kroll, Metall u. Erz 23 (1926), 682. 
W. Fkankel, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 154; W.Koster 
u. P. Muller, Z. Metallk. 19 (1927), 52; E. H. Dix 
u. A. C. Heath, Z. Metallk. 20 (1928), 223. 
A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 311. 
R. Vogel, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 145. 
W. Wahl, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 60. 
R. Vogel u. E. Trilling, Z. anorg. u. allg. Chem. 

129 (1923), 276. 
Clara di Capua, Gazz. chim. Ital. 50 I (1920), 207. 
M. Levin, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 34. 
J. Czoohralski u. E. Rassow, Z. Metallk. 12 (1920), 

337. 
G. Masing u. O. Dahl, Wiss. Veroff. Siemens-Konzem 

8 (1929), 255. 
A. Stoffel, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137. 
K. Jeriomin, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 412. 
N. A. Puschin, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 201. 
A. Stoffel, Z. anorg. Chem. 63 (1907), 137; W.Herold, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 131. 
Bi-Sn 140" A. Stoffel, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 148; H. Endo, 

Sei. Rep. Tohoku Univ. 14 (1925), Nr. 5; M.LeBlanc, 
M. Naumann u. D. Tschesno, Ber. Sachs. Ges. Wiss. 
math.-phys. Kl. 79 (1927), 71. 
Cd-Pb 249° A. Stoffel, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137. 

Cd-Sn 177° A.STOFFEL,Z.anorg.Chem.53(1907),137;M.LEBLANC, 

M. Natjmann u. D. Tschesno, Ber. Sachs. Ges. 
Wiss. math.-phys. Kl. 79 (1927), 71; Y. Matuyama, 
Sci. pap. Inst. phys. chem. Res. 16 (1931), 312. 
Cd-Tl 203,5° N. S. Kurnakow u. N. A. Puschin, Z. anorg. Chem. 

30 (1902), 86. 
Cd-Zn 266° G. Hindrichs, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 415; 

G. Grube u. A. Burkhardt, Z. Metallk. 21 (1929), 
231; D. Stookdale, Journ. Inst. Met. 44 (1931), 75. 
Co-Cu 1107° R. Sahmen, Z. anore. Chem. 57 (1908), 1; G. Tammasn 

u. W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Cr-Mo 1460° B. Siedschlag, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 

191. 
E. Janboke, Z. phys. Chem. 60 (1907), 399. 
W. J. van Hetbren, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 129. 
N. A. Puschin, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 201. 
G.W.Pearson, Ind. Engin. Chem. 22 (1930), 367; 
E. Schmid u. G. Sibbel, Metallwirtseh. 10 (1931), 
923. 
W. Gontebmann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 419. 
P. N. Degens, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 212; 
K. Honda u. H. Abe, Sci. Rep. Tohoku Univ. 19 
(1930), 315. 
R. S.Williams, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 1. 
S. Tamaru, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 40. 
N. S. Kurnakow, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 86; 
P.Fuchs, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 308. 
Sn-Zn 200" R. Loeenz u. D. Plumbridge, Z. anorg. Chem. 83 

(1913), 228. 



Hg-Pb 

Hg-Sn 
Hg-Zn 
Mg-Mn 


-42" 
-39° 
- 42,5° 


Pb-Sb 
Pb-Sn 


228° 
180" 


Sb-Si 
Si-Sn 
Sn-Tl 


630° 

232° 
170° 
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IV- Im fliissigen Zustande nur wenig mischbar 

Ag-Co G. J. Petrenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 212; G. Tammann u. 

W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Aa-Cr G. Hindrichs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 414. 
4^-Fe G. J. Petrenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 212; G. Tammann u. 

W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Ag-Mn G. Arrivant, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 193. 
V-Xi G. I. Petrenko, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 212; G. Tammann u. 

W. Oelsen, Z. anorg. u. allg/ Chem. 186 (1930), 257. 
Ag-V H. Giebelhattsen, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 256. 

\g-W M. v. Schwaez, Metall- u. Legierungskunde. Stuttgart 1929, S. 73. 
Al-Bi A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 311; M.Hansen u. 

B. Bltjmenthal, Metallwirtsch. 10 (1931), 925. 
41-Cd A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 113; M.Hansen u. 

B. Bltjmenthal, Metallwirtsch. 10 (1931), 925. 
Al-K D. P. Smith, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 109. 

Al-Na C. H. Mathewson, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 191. 
Al-Pb A. G. C. Gwyer, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 113; M.Hansen u. 

B. Bltjmenthal, Metallwirtsch. 10 (1931), 925. 
Al-Tl F. Doerinckel, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 185. 

As-Tl Q. A. Mansuri, Journ. Inst. Met. 28 (1922), 453. 

Bi-Co K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293; G. Tammann u. 

W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Bi-Cr R. S. Williams, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 1. 
Bi-Fe . B. Isaac u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 58; G. Tammann 

u. W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Bi-Si B.S.Williams, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 1. 

Bi-Zn W. Spring u, L. Romanoff, Z. anorg. Chem. 13 (1897), 29. 
Ca-Fe C. Qttasebakt, Metallurgie 3 (1906), 28; L. Stookem, Metallurgie 3 

(1906), 147. 
Ca-Na R. Lorenz u. R. Winzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 281. 
Cd-Cr G. Hindriohs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 427. 

Cd-Fe E. Isaac u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 61 ; G. Tammann 

u. W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Co-Pb K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293. 
Co-Tl K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 318. 
Cr-Cu G. Hindriohs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 414; E. Siedschlag, 

Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 173. 
Cr-Pb G. Hindriohs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 414. 
Cr-Sn G. Hindriohs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 414. 
Cr-Zn G. Hindriohs, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 414. 
Cu-Fe R. Sahmen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 1; R. Rubr u. F. Goerens, 

Ferrum 14 (1916/17), 49; A. Miller, Z. anorg. u. alls.'. Chem. 162 

(1927), 231; 169 (1928), 272; G. Tammann u. W. Oelsen, Z. anorg. 

u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
Cu-Mo E. Siedschlag, Z. anorg. u. alls. Chem. 131 (1923), 191. 
Cu-Pb K. Friedrich u. M, Waehlbrt, Metall u. Erz 10 (1913), 578; 

S. Briesemeister, Z. Metallk. 23 (1921), 225; W. Glaus, Z. 

Metallk. 23 (1931), 264. 
Cu-Tl F. Doerinckel, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 185. 
Cu-V H. Gibbelhausen, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 251. 

Cu-W 0. Rxtmschottel, Metall u. Erz 12 (1915), 45. 
Fe-Pb E. Isaac u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 58; G. Tammann 

u. W. Oelsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 257. 
K-Li G. Masing ti. G. Tammann. Z. anorg. Chem. 67 (1910), 189. 

K-Mg D.P.Smith, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 109. 
K-Zn D.P.Smith, Z.. anorg. Chem. 56 (1908), 109. 
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Mn-Pb R. S.Williams, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 1. 
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V. Legierungen, die nur eine Verbindung bilden 



Ag-Hg 
Ag-Sb 
Al-Sb 
Al-Zn 



Formel d. Vbdg. 
Ag 3 Hg 4 

Ag 3 Sb 

AlSb 

ALZn, 



Au-Na 
Au-Sb 



Au-Te 



AuJNfa 
AuSb, 



AuTe, 



Bi-Mg 

Ca-Mg 
Cd-Te 
Cu-Hg 


Mg 3 Bi 2 
Mg 4 Ca 3 
CdTe 
CuHg 


Pe-Zr 


Pe 3 Zr 2 


Hg-Te 
J-Te 


HgTe 
TeJ 4 


K-Na 
Li-Zn 


Na 2 K 
Zn 3 Li 2 


Mg-Pb 


Mg 2 Pb 


Mg-Sb 
Mg-Si 


Mg,Sb„ 
Mg 2 Si* 


Mg-Sn 


Mg»Sn 


Mo-Ni 
Ni-W 
Pb-Te 
Pb-Tl 
Pt-Tl 
Sb-Te 


MoNi 
Ni c W 
PbTe 
PbT], 
PtTl" 
Sb„Te, 
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(1912), 241. 
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641. 
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Rothery, Journ. Inst. Met. 35 (1926), 336. 
N. Baae, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 356. 
R. Vogel, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 231. 
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K.Lewkonja, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 452. 
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H.Fay, Journ. Amer. Chem. Soc. 27 (1902), 95. 
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Ag-La G. Canneri, Metallurgia Italiana 23 (1931), 803. 
Ag-Li S. Pastorello, Gazz. chim. Ital. '61 (1931), 47. 

Ag-Mg S. F. Zemczuzny, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 400; W. Gueetlee, 

Z. Metallk. 19 (1927), 68. 
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139. 
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gren, Z. phys. Chem. B. 14 (1931), 91. 
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Ca-Cu N. Baar, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 352. 
Ca-Hg A. Eileet, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 96. 
Ca-Pb N. Baar, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 352. 
Ca-Si S. Tamaru, Z. anorg. Chem. 62 (1909), 81 ; L. Wohler u. 0. Schliep- 

hakb, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 1. 
Ca-Sn L. Donski, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 185; W. Htjme-Rothery, 
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J. Abler, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1930), 184. 
Ce-Cu P. Hanaman, Int. Z. Metallogr. 7 (1915), 174. 
Ce-Fe R. Vogel, Z. anorg. u. allg. Chem. 99 (1917), 26; E. Clotoeski, 

Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 1. 
Ce-Mg R. Vogel, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 277 
Ce-Sn R. Vogel, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 319. 
Co-Cr K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293; P. Wever ti. 

U. Haschimoto, Mitt. K. W. I. Eisenf. 11 (1929), 293. 
Co-Sb K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293. 
Co-Si K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293. 

Co-Sn K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293. 
Co-W K. Keeitz, Metall u. Era 19 (1922), 137; W. Geiss u. J. A. M. van 
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Cu-Mg R. Sahmen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 1; O. Dahl, Wiss. Veroff. 

Siemens-Konzern 6 (1927), 222. 
Cu~Sb A. Baikow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 111; H. Rui- 
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Rep. Tohoku Univ. 17 (1928), 665; S. Arrheniixs u. A. Westgren, 
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Fe-Zn U. Raydt u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 257; 
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K-Pb D. P. Smith, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 109. 
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Atti R. Aocad. Lincei (6) 14 (1931), 166. 
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Sb-Sn R. S.Williams, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 1; W. Bboniewski u. 

L. Suwowski, Compt. rend. 186 (1928), 1615. 
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Al-Mo H. Rbimaun, Z. Metallk. 14 (1922), 123. 

Al-Th A. Leber, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 16. 

Al-Ti E. van Ebckelbns, Metall u. Erz 20 (1923), 207; W. Manchot u. 
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O.Dahl, Wiss. Veroff. Siemens-Konzem 8 (3929), 94 u. 154. 

Be-Fe G. Oesterfbld, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 1; F. Wevek 

u. A. MifLLEE, Mitt. K. W. T. Eisenf. 11 (1929), 21S. 

Be-Mg G. Oestebheld, Z. anorg. 11. allg. Chem. 97 (1916), 14. 

Tammann, lulirbuoh dec Metallkunde. i. Aull. 33 
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Be-Xi G. Masixg 11. 0. Dahl, Wiss. Veroff. Siemens-Konzem 8 (1929), 

211. 
Bi-S A. H. W.Atek. Z. anortr. Chera. 47 (1905), 3S7. 

C-Co 0. Ri'FF u. F. Keilig, Z. anorg. Chem. SS (1914), 410. 
C-Cr R. Kraiczek u. F. Saverwald, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1930), 

193. 
C-Fe R. Ki-eb u. F. Goeaess, Ferrum 14 (1916/17), 161. 
0-Mn O RrFP u. W. Bobmask, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 365. 
C-Mo T. Takei. Sci. Rep. Tohoku Univ. 17 (1928), 939. 
C-Ni 0. Rfff u. W. Boemasn, Z. anorg. Chem. 88 (1914), 386; T. Kase, 

Sci. Rep. Tohoku Univ. 14 (1925), 189. 
C-V A. Osava u. M.Oya, Sei. Rep. Tohoku Univ. 19 (1930), 95. 

C-W 0. Rttff, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 292; K.Becker, Z. Metallk. 
20 (1928), 437. 
Ca-Sb L. Donski, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 185. 
Cd-Co K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 322. 
Cd-Ni G. Voss, Z. anorg. Chem. 57' (1908), 34. 
Ce-Pb R, Vogel, Z. anore. Chem. 72 (1911), 319. 
Ce-Si R. Vogel, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 326. 

Ce-Zn F. Clotofski, Z. anors. u. allg. Chem. 114 (1920), 1. 
Co-Mo U. Raydt u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 246. 
Co-P S. Zemczuzky u. J. Schepelesv, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 245. 

Co-Pt F. W. Constant, Phys. Rev. (2) 35 (1930), 116. 
Co-S K. Friedbioh, Metallurgie 5 (1908), 212. 

Co-Zn K. Lewkonja, Z. anorg. Chem. 59 fl908), 293. 
Cr-N G. Valensi, Journ. chim. phvs. 26 (1929), 152 u. 202; R. Blix, 

Z. phys. Chem. B. 3 (19291, 229. 
Cu-0 R. Vogel u. W. Pocher, Z. Metallk. 21 (1929), 333. 

Cu-P E. Heyn u. 0. Batjer, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 129. 

Cu-S K. Frlbdrtch u. M. Waehlert, Metall u. Erz 10 Q913), 976. 

Cu-Se K. FniEDRteH u. A. Lesoux, Metallurgie 5 (1908), 355. 
Cu-Zr T. E.Allibohe u. C. Sykes, Journ. Inst. Met. 39 (1928), 176. 
Fe-N 0. Eisenhut u. E. Kaupp, Z. Elektrochem. 36 (1930), 392; 

E. Lehrer, Z. Elektrochem. 36 (1930), 460; W. Kosteb, Arohiv 
Eisenmittenw. 4 (1930/31), 537. 
Fe-0 C. Bendicks u. H. Lofqtjist, Z. V. D. I. 71 (1927), 1576; W. Krings 

u. J. Kempkens, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 313; 
H. Schenck u. E. Hengler, Archiv Eisenhtittenw. 5 Q93U32), 
209; L. B. Ppeil, Journ, Iron Steel Inst. 132. I. (1931), 251. 
Fe-P E. Gercke, Metallurgie a (1908), 604; H. Esser u. P. Oberhoffer, 

Ber. d. Werkstoffaussoh. Eisenh. Nr. 69 (1925); H. Hanemann 
u. H. Voss, C. Hiitt. 31 (1927), 259; L. Jordan, Trans. Amer. 
Soc. Steel Treating 17 (1930), 273. 
Fe-S R. Lobbe u. E. Becker, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 301; K. Maga- 

zaki, Sci. Rep. Tohoku Univ. 17 (1928), 877. 
Fe-Ti J. Lamoet, Ferrum 11 (1913/14), 225. 

Pe-Tl E.Isaac u. G. Tammaott, Z.' anorg. Chem. 55 (1907), 61. 
Li-Mg G. Masing u. G. Tammann, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 197. 
Li-Pb J. Czochealski u. E. Rassow, Z. Metallk. 19 (1927), 311. 
Mn-P S. Zbmczttzny, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 247. 

Ni-P N. S. Konstaotdtow, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 405. 

Ni-S K. Bornemanw, Metallurgie 7 (1910), 667. 

Ni-Zr T. E. Allibone u. C. Sykes, Journ. Inst. Met. 39 (1928), 182. 
Pb-S K. Friedrigh u. A. Lbbotjx, Metallurgie 2 (1905), 536. 

Pb-Se K. Feiedrich ti. A. Leeottx, Metallurgie 5 (1908), 355. 
Pb-Sr E. Piwowarski, Z. Metallk. 14 (1922), 301. 
Pt-S K. Friedbioh, Metallurgie 5 (1908), 603. 

S-Sn W. Biltz u. W. Mecklenburg, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 231. 
S-Zn K. FjJiedrich, Metallurgie 5 (1908), 603. 
Si-V H. Giebelhatjsen, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 251. 
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Ag-Al-Cu S. Ueno, Anniversary Vol. dedic. to M. Chikashige (1930), 57. 

Ag-Al-Zn S. Ueno, Memoirs Coll. Science (Kyoto) A 13 (1930), 91. 

Ag-Au-Cu E. Janecke, Metallurgie 8 (1911), 59"7; L. Sterner JAainer, 

Z. Metallk. 18 (1926), 143. 
Ag-Au-Ni P. de Cesaris, Gazz. chim. ital. 43 II (1913), 609. 

Ag-Au-Te N. Pellini, Gazz. chim. ital. 45 I (1915), 469. 

Ag-Cu-Cd W. Fraenkel u. P. Schalleb, Z. Metallk. 20 (1928), 237. 

Ag-Cu-Fe E. Ludeb, Z. Metallk. 16 (1924V 6.1. 

Ag-Cu-Mn M.Keinert, Z. phys. Chem. A.' 156 (1931), 291. 

Ag-Cu-Ni P. de Cesaris, Gazz. chim. ital. 43 II (1913), 365. 

Ag-Cu-0 J. A. A.Leroux u. K. W. Frohlich, Z. MetaUk. 23 (1931), 

250. 
Ag-Cu-Pb K. Friedrich u. A. Leroux, Metallurgie 4 (1907), 293. 

Ag-Cu-S W. GtTEETLEB u. E. Luder, Metall 11. Erz 21 (1924), 133. 

Ag-Cu-Sn W. Gubrtleb u. W. Bonsack, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 

(1927), 22. 
Ag-Cu-Zn S. Ueno, Memoirs Coll. Science (Kyoto) A 12 (1929), 347. 

Ag-Fe-S W. Guebtleb u. E. Ludeb, Metall u. Erz 21 (1924), 65. 

Ag-Hg-Sn P. A. Joyner, Trans, chem. Soc. 8 (1911), 99; Huijet, 

Journ. chem. Soc. 103 (1913), 2247; G. Tammann u. 
Q. A. Mansuri, Z. anorg. ii. allg. Chem. 132 (1924), 65; 
G. Tammann u. O. Dahx, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 
(1925), 16. 
Ag-Pb-S W. Guertler v.. E. Ludeb, Metall 11. Erz 21 (1924), 173. 

Ag-Pb-Sb W. Gtjebtlee, Forsch.-Arb. z. Metallk. 1923 (Berlin), H. 1. S. 8. 

Ag-Pb-Sn N. Parravano, Int. Z. Metallogr. 1 (1911), 89; 3 (1912), 15. 

Ag-Pb-Zn R. Kremann u. F. Hoemeier, Wien. Sitz.-Ber. (1911), lib 

120 283; Monatsh. 32 (1911), 563. 
Ag-Cd-Sb 1 

Ag-Cu-Sb } W. Guertler u. W. Rosenthal, Z. Metallk. 24 (1932), 7, 30. 
Ag-Sb-Zn ) 
Al-Be-Cu G. Masino u. O. Dahl, Wiss. Veroff. Siemens-Konzern 8 

(1929). 202. 
Al-Be-Mg G. Masino u. O. Dahl, Wiss. Veroff. Siemens-Konzern 8 

(1929), 248. 
Al-C-Fe O. v. Keil u. Jungwirth, Arch. f. Eisenhuttenw. 4 (1930), 221. 

Al-Ca-Si G. Doan, Z. Metallk. 18 (1926), 350. 

Al-Cd-Za N. F. Budgen, Journ. chem. Soc. 125 (1924), 1642; G. Doan, 

Z. Metallk. 18 (1926), 350; V. J ares, Proe. Am. Inst. Min. 
Met. Eng. (1927), 65. 
Al-Co-Cu E. Morlbt, Compt. rend. 189 (1929), 102. 

Al-di-Fe A. G. C. Gwyeb, K. W. L. Phillips u. L.Mann, Jonrn. Inst. 

Met. 40 (1928), 309. 
Al-Cu-Mg R. Vogel, Z. anorg. u. allg. Chem. 307 (1919), 265; W. Fraenkel, 

Z. Metallk. 12 (1920), 225; M. L. V. Gayler, Journ. Inst. Met. 
29 (1923), 507; V. Fuss, Z. Metallk. 16 (1924), 24; B. Otani, 
Journ. Soc. chem. Ind. (Japan) 26 (1926), 427. 
Al-Cu-Mn W. Krings u. W. Ostmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 

145; O. Heusler, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 126. 
AI-Cu-Ni K. E. Bingham u. J. L. Haughton, Journ. Inst. Met. 29 

(1923), 71; Ch. R. Austin u. A. J. Murphy, Journ. Inst. Met. 
29 (1923), 327; K. E. Bingham, Journ. Inst. Met. 36 (1926), 
137; H. Nishimuba, Suiyfi-Kwaishi 5 (1928), 616. 
Al-Cu-Si A. G. C. Gwybr, H. W. L. Phillips u. L. Mann, Journ. Inst. 

Met. 40 (1928), 302. 
Al-Cu-Sn C. A. Edwards u. J. H. Andrew, Journ. Inst. Met. 2 (1910), 29; 

E. Morlet, Compt. rend. 189 (1929), 102. 
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Al-Cu-Zn H Cakpextes. u. A. Edwards, Int. Z. Metallogr. 2 (1912), 209; 

V. Jakes. Int. Z. Metallogr. 10 (1919), 1; E. H. Schulz, Metall 

u. Erz 16 (1919), 170; D. Hanson u. M. L. Gayler, Journ. 

Inst. Met. 34 (1925), 125; M. Hamasumi u. R. Matoba, Teohn. 

Eep. Tohoku S ( 1928), 71 ; O. Bauer u. M. Hansen, Z. Metallic. 

24 (1932). 1, 73. 
Al-Fe-Ri E.Wetzel. Metallborse 13 (1923), 738; A. G. C. Gwyeb u. 

H W. L. Phillips, Journ. Inst. Met. 40 (1928), 315; E.H.Dix 

u. A. C. Heath, Am. Inst. Met. Eng. Tech. Publ. 30 (1927), I ; 

V. Fuss, Z. Metallk. 23 (1931), 231; F. Wever u. A. Heinzel, 

Mitt. K. W. J. Dfiss. 13 (1931), 193. 
Al-Wg-Si D. Hanson u. M. L. V. Gayler, Journ. Inst. Met. 26 (1921), 321 ; 

W. Sander u. K. L. Meissnee, Z. Metallk. 15 (1923), 180; 

16 (1924). 15; V.Fuss, Z. Metallk. 16 (1924), 24; E. H. Drx 

u. W. Graham, Techn. Publ. Am. Inst. Min. Met. Eng. (1930), 

Nr. 356. 
Al-Mg-Zn G. Eger, Int. Z. Metallogr. 4 (1914), 29; W. Sandee u. K. L. 

Meissner, Z. Metallk. 15 (1923), 180: 16 (1924), 14; V. Puss, 

Z. Metallk. 16 (1924), 24. 
Al-Mo-Ni H. Pfautsch, Z. Metallk. 17 (1925), 125. 

Al-Na-Si B. Otani, Z. Metallk. 19 (1927), 166. 

Al-Ni-Si G Hisatsune, Suivo-Kwaishi 5 (1926), 52. 

Al-Sb-Si T. Matsukawa, Suivo-Kwaishi 5 (1926), 596. 

Al-Si-Zn W.Sander u. K. L. Meissnek, Z. Metallk. 15 (1923), ISO; 

16 (1924), 15. 
Al-Sn-Zn L. Losana u. E. Cabozzi, Gazz. eliim. ital. 53 (1923), 546; 

H. Nishimura u. O.Suzuki, Suiyo-Kwaishi 4 (1925), 1441; 

V. Jabes, Proc. Am. Inst. Min. Met. Eng. (1927), 65. 
As-Co-M K. Friedeich, Metall u. Erz 10 (1913), 662. 

As-Pb-Sb E. Abel u. O. Bedlich, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 221. 

As-Ni-S K. Friedeich, Metall u. Erz 10 (1913), 662. 

As-Sb-Sn J. E. Stead u. L. J. Spencer, Engineering Nr. 2811 (1919), 663. 

Au-Cu-Pb K. Fbiedeich u. A. Leroux, Metallurgie 4 (1907), 293. 

Au-Ni-Pd W. Fbaenkel u. A. Stern, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 1 60 . 

B-C-Fe G. Tammann u. R. Vqgel, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 225. 

Be-Cu-Sn G. Masingu. O. Dahl, Wiss.Veroff. Siemens-Konzern 8 (1929), 202. 

Be-Cu-Zn G. Masingu. 0. Dahl, Wiss.Veroff. Siemens-KonzernS (1929), 202. 

Bi-Ca-Cu K. L. Meissnee, Z. Metallk. 14 (1922), 176. 

Bi-Cd-Pb W. E. Barlow, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 178. 

Bi-Cd-Sn A. Stofeel, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137. 

Bi-Cd-Zn C. H. Mathewson u. W. M. Scott, Int. Z. Metallogr. 5 (1914), 1. 

Bi-Cu-Mg K. L. Meissnee, Z. Metallk. 14 (1922), 175. 
Bi-Cu-Mn K. L. Meissnee, Z. Metallk. 14 (1922), 173. 
Bi-Cu-Ni K. L. Meissnee, Z. Metallk. 14 (1922), 173. 

Bi-Cu-S K. L. Meissnee, Metall u. Erz 18 (1921), 358. 

Bi-Cu-Sb K Pabbavano, Gazz. chim. ital. 40 II (1910), 445. 

Bi-Pb-Sb R. A. Morgen, L. G. Swenson, E. C. Nix u. E. H. Robeets, 

Am. Inst. Min. Met, Eng. Tech. Publ. Nr. 43 (1927), 1. 
Bi-Pb-Sn G. Charpy, Contribution a l'etude des alliages (1901), 200; 

E. S. Shepherd, Journ. Am. Chem. Soc. 6 (1902), 519. 
Bi-Pb-Zn H. Fincke, Metallborse 17 (1927), 1119. 

Bi-S-Te M. Amadobi, Gazz. chim. ital. 48 II (1918), 42. 

Bi-Sn-Zn S. D. Muzaffar, Journ. chem. Soc. 123 (1923), 2341. 

C-Cr-Fe K. Daeves, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 55; K. Fisoh- 

beck, Stahl u. Eisen 44 (1924), 714; Tk. Meierling u. 

W. Denecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 113; 

A, v. Vegesack, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 30; 

M. A. Grossmann, Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. 75 

(1927), 214; A. Westgeen, G. Pheagmen u. T. Negbesko, 

Journ. Iron Steel 117 (1928), 383. 
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C-Cu-Fe T. Ishimara, T. Yonbkura u. T. Ishigaki, Sci. Rep. Tohoku 

Univ. 15 (1926), 81. 
C-Fe-Mn F. Wust, Metalluxgie 6 (1909), 3; P. Goerens, Metallurgie 6 

(1909), 538. 
C-Fe-N A. Westgren, Metal Progress 20 (1931), SO. 

C-Fe-Ni T. Kase, Sci. Rep. Tohoku Univ. 14 (1925), 173; F. Wever 

u. W. Jellinghaus, Mitt. K. W. J. EisenDiiss. 13 (1931), 93. 
C-Fe-0 W. Reinders vl. P. van Groningen , Reo. Trav. Pavs-Bas 40 

(1921), 701 ; R. R. Garren, Trans. Faraday Soc. 24 (1927), 201. 
C-Fe-P F. WiisT, Metallurgie 5 (1908), 73; P. Goeeens u. W. Dobbel- 

stein, Metallurgie 5 (1908), 561; R. Vooel, Arch. Eisen- 
Mttenw. 3 (1929), 369. 
C-Fe-S H. Hanemann u. A. Schildkottbb, Arch. EisenMttenw. 3 

(1929), 427; R. Vogel u. G. Ritzau, Arch. EisenMttenw. 4 
(1931), 549. 
C-Fe-Sb P. Goerens u. K. Ellinger, Metallurgie 7 (1910), 72. 

C-Fe-Si W. Gontermann, Z. anorg. Chem. S9 (1908), 373; D. Hanson, 

GieBerei-Ztg. 25 (1928), 148; T. D. Jensen, Journ. Iron Steel 
Inst. 120 (1929), 187; T.Sato, Technol. Rep. T6hoku 9 
(1931), 515. 
C-Fe-Sn P. Goerens u. K. Ellinger, Metallurgie 7 (1910), 76. 

C-Fe-Ti K. Tamaru, Sci. Rep. Tohoku Univ. 14 (1925), 25. 

C-Fe-V P. PiiTZ, Metallurgie 3 (1906), 635; R. Vogel vl. E.Martin, 

Arch. EisenMttenw. 4 (1931), 487; M. Oya, Sci. Rep. Tohoku 
Univ. 19 (1930), 315; H. Hougardy, Arch. Eisenhiittenw. 
4 (1931), 497. 
C-Fe-W S. Takeda, Technol. Rep. Tfihoku 9 (1931), 483, 488, 627. 

Ca-S-0 R. Schenok u. H. Jordan, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1928), 

389. 
Cd-Cu-Sb A. Schleicher, Int. Z. Metallogr. 3 (1913), 102. 

Cd-Cu-Zn C. H. M. Jenkins Journ. Inst. Met. 88 (1927), 271. 

Cd-Hg-Na E. Janecke, Z. phys. Chem. 57 (1906), 507; Z. Metallk. 20 

(1928), 113. 
Od-Hg-Pb E. Janecke, Z. phys. Chem. 60 (1907), 399; 73 (1910), 328. 

Cd-Mg-Zn G. Brum, C. Sandonnini u. E. Quercigh, Z. anorg. Chem. 

68 (1910), 73; 78 (1912), 273. 
Cd-Pb-Sb E.Abel, O. Redlich u. J. Adleb, Z. anorg. u. allg. Chem. 

174 (1928), 269. 
Cd-Pb-Sn A. Stoffel, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 137; K. Kaneko u. 

A. Abaki, Nihou-Kogyokwaishi 41 (1925), 437. 
Cd-Pb-Tl C. r>i Capua, Gazz. chim. ital. 55 (1925), 280. 

Cd-Pb-Zn Maurice Cook, Journ. Inst. Met. 31 (1924), 297, Nr. 1. 

Cd-Sn-Zn R. Lobenz u. D. Plumbrtdge, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 228. 

€u-Fe-Mn N. Pabbavano, Int. Z. Metallogr. 4 (1914), 187; F. Oster- 

mann, Z. Metallk. 17 (1925), 278. 
Cu-Fe-Ni R. Vogel, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 1. 

Cu-Fe-Pb W. Guertler u. F. Menzel, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1924), 

201; Z. Metallk. 15 (1923), 230. 
Cu-Mn-Ni N. Pabbavano, Int. Z. Metallogr. 4 (1914), 182. 

Cu-Mn-S K. L. Meissner, Metall u. Erz 18 (1921), 438. 

Cu-Mn-Zn O. Heusler, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 37. 
Ou-Mo-Ni Dreibholz, Z. phys. Chem. 108 (1924), 1. 

Cu-Ni-Pb W. Guertler u. F. Menzel, Z. Metallk. 15 (1923), 223; 

N. Pabbavano, Gazz. chim. ital. 44 II (1912), 375. 
Cu-Ni-Sn W. B. Price, C. G. Grant vl. A. J. Phillips, Amer. Inst. Min. 

Met. Eng. Tech. Publ. Nr. 103 (1928), 1. 
Cu-Ni-Zn V. E. Tafel, Metallurgie 5 (1908), 343, 375, 413; O. Bauer ti. 

M.Hansen, Z. Metallk. 21 (1929), 357 u. 406. 
Cu-O-S W. Reinders u. F. Ooudriaan, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 

(1923), 85. 
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Cu-P-Sn L. C. CtLaseb u. H. J. Seemann, Z. techn. Physik 7 (1926), 

42 u. 90. 
Cu-Pb-S K. L. Mkissnke, Metall u. Erz IS (1921), 145. 

Cu-Pb-Sb H. Schack, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1924), 265; R. A. 

Morgen, L. G. Swenson, F. C. Nix u. E. H. Roberts, Amer. 

Inst. Met. Eng. Tech. Publ. Nr. 43 (1927), 1. 
Cu-Pb-Sn P. Giolitti u. M. Marantonio, Gazz. ohim. ital. 40 I (1910), 51 ; 

S. Briesemeisteh, Z. Metallk. 23 (1931), 225. 
Cu-Pb-Zn K. Parravano, C. Mazetti u. Mobetti, Gazz. ohim. ital. 44 II 

(1914), 478; 0. Batjeb u. M. Hansen, Z. Metallk. 21 (1929), 

145 u. 190. 
Cu-Pt-Sn M. Levi-Malvano , Gazz. chim. ital. 41 II (1911), 297. 

Cu-S-Sn K. L. Meissneb, Metall u. Erz 18 (1921), 466. 

Cu-Sb-S K. L. Meissneb, Metall u. Erz 18 (1921), 410. 

Cu-Sb-Sn 0. F. Hotson u. J. H. Dabley, Journ. Inst. Met. 24 II (1920), 

361; W.Bonsack, Z. Metallk. 19 (1927), 107; M. Tasaki, 

Memoirs Coll. Sci. (Kyoto) A 12 (1929), 227. 
Cu-Sn-Zn S. L.Hoyt, Journ. Inst. Met. X 2 (1913). 235; G. Tammann 

u. M.Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 138 (1924), 137; 

M.Hansen, Z. Metallk. IS (1926), 347; P. Goebens, Z. 

Metallk. IS (1926), 277; 0. Bauer u. M. Hansen, Z. Metallk. 

22 (1930), 387, 405; 23 (1931), 19. 
Co-Cu-Mo Dbeibholz, Z. phys. Chem. 108 (1924), 1. 
Co-Cu-Ni M. Waehleet, Ost. Z. Berg- u. Hiittenw. 62 (1914), 341. 

Co-Fe-Ni T.Kase, Sci. Rep. Tohoku Univ. 16 (1927), 491; H. Kuhle- 

wein, Phvs. Ztschr. 31 (1930), 626. 
Co-Ni-S W. Guertler u. H. Schack, Metall u. Erz 20 (1923), 367. 

Co-O-S R. Schenck u. E. Raub, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 225. 

Co-Pb-S W. Guertler u. H. Schack, Metall u. Erz 20 (1923), 365. 

Cr-Cu-Mo E. Siedschlag, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 191. 
Cr-Cu-Ni E. Siedschlag, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 173. 

Cr-Fe-Mo F. Weveb u. A. Heinzel, Mitt. K. W. I. Eisenf. Dtiss. 13 (1931), 

193. 
Cr-Fe-Ni E. C. Bain u. W. E. Gbifeith, Trans. Am. Inst. Min. Met. Eng. 

75 (1927), 166. 
Cr-Fe-Si W. Dennecke, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 178. 

Cr-Mo-Ni E. Siedschlag, Z. Metallk. .17 (1925), 53. 
Fe-Fe 3 C-Fe 3 Ti E, Vogel, Ferrum 14 (1916/17), 179. 
Fe-Mn-Ni N. Pabbavano, Int. Z. Metallogr. 4 (1913), 174. 

Fe-Ni-P R. Vogel u. H. Baub, Arch. Eisenhiittenw. 5 (1931/32), 269. 

Fe-Ni-S R. Vogel u. W. Tonn, Arch. Eisenhiittenw. 3 (1929/30), 769. 

Fe-P-S R. Vogel u. O. de Fbies, Arch. Eisenhiittenw. 4 (1930/31), 613. 

Fe-P-Si H. Hanemann u. H. Voss, C. Hiltt. 31 (1927), 259. 

Fe-Si-V G. Tammann u. R. Vogel, Z. anorg. Chem. 5S (1908), 76. 

Hg-K-Na E. Janecke, Z. phys. Chem. 57 (1906), 507; Z. Metallk. 20 

(1928), 113. 
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363. 
Vakuumdestillation 35. 
Widerstand von hart und weich 175. 
Zusammenbaoken 210. 
Gold-Kupfer 287, 369. 
Anlauf 478. 

Einwirkungsgrenzen 428ff, 438, 
448. 

— von hart und weich 182. 
Entmischung 287. 
Extraktion mit HN0 3 437. 
Langenausdehnung 73, 289. 
Leitfahigkeit 288. 
Spannung 435 f, 462. 
Umwandlung 73, 287. 
Warmeinhalt 73. 
Widerstand 73, 289. 
-Silber, Kaltbearbeitung 172f. 
— , Widerstand 173, 424. 



Gold-Palladium, Einwirkungsgrenzen 
438. 

, Festigkeit 422. 

, Leitfahigkeit 422. 

, Warmeleitung 426. 

■ , Wasserstoffloslichkeit 433, 446. 

, Thermokraft 427. 

— -Silber 371. 
, Diffusion 307. 

, Einwirkungsgrenzen 428 ff., 438, 

448. 

, — von hart und weieh 183. 

, Extraktion mit HN0 3 437. 

, Earning 453. 

• , Leitfahigkeit 417. 

, Platzwechsel 311. 

, Spannungen 435 f, 462. 

, Thermokraft 427. 

— -Zink, Einwirkungsgrenzen 438. 

, Harte und Widerstand 423. 

Zinn, Diffusion 310. 

— — , Spannung 466. 
Graphit, Leitfahigkeit 50. 

— ini Eisen 348ff. 
— , Schmelzrohre 284. 
GuBeisen 348 ff. 
GuBformen, Vorwarmen 15. 
GuBgefiige 3. 

Harte 107 ff. 

— beim Anlassen 357, 378. 
— , Erholung 219. 

— von Eutektika 423. 

— von Mischkristallen 409L, 422, 

— beim Schmelzpunkt 118. 

— von Verbindungen 410. 

— und Vergiitung 375. 
Harteskala 108. 
Hartung, siehe Vergiitung. 
Haufigkeitszahlen der Orientierung 

130. 

Hautchen von Zwischensubstanz 11. 

Hafnium, Gitter 23. 

— , Schmelzpunkt 343. 

Haltepunkt 41, 267 f. 

Haltezeiehen 267 f. 

Hardenit 356. 

„Harte" Metalle 164ff. 

Hauchbilder 97. 

Hauptdehnung 147. 

Hebelbeziehung 232. 

Helium, Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt 343. 

HEUSLER'sche Legierungen 407. 

Hexagonale dichteste Kugelpaekung 
22, 24. 

Hochglanz, Verschwinden beim Er- 
hitzen 209. 

Hohlkanale 48, 167 ff. 

Hohlraume 46. 
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HooKE'sches Gesetz 99, 105. 
Hysteresis, niagnetische 177. 

Impragnierungsverfahren 167. 

Indices der Ebenen 20. 

Indium, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Sohmelzpunkt 343. 

— , Supraleitung 52. 

— , Suszeptibilitat 62. 

Induktionszeit 76. 

Imiere Spamnmgen, siehe Eigenspan- 

nungen. 
Instabile Phasen 9, 33, 42. 
Intensitat der ilagnetisierung 59 ff., 

176ff. 

— der Reflexe 27. 
Interferenzen in Anlaufsohicliten 85. 
— , Rontgen — 25 f. 
Interferenzstreifen 27. 

Invar 391. 

Iridium, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Sohmelzpunkt 343. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Pe 

363. 
Irreversible Umwandhmg 42. 
Isomorphismus der Elernente 341 ff. 

Jadeit 18. 

Jod, Anlauf durch — 85. 

— , Sohmelzpunkt 343. 

— , Suszeptibilitat 60. 

— ', Volumanderung beim Schmelzen46. 

Kadmium siehe Cadmium. 

Kalium, Gitter 23. 

■ — , Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzkurve 34. 

— , Sohmelzpunkt 343. 

— , Sehmelzwarme 34. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , Volumanderung beim Sehmelzen 

34, 46. 
Kalium-Natrium, Leitfahigkeit 420. 

■ Salze, Misehkristalle 286. 

Kaliumsulfat, Schmelz- und Uniwand- 

lungswarme 44. _ 
Kaltbearbeitung, Anderung der Eigen- 

schaften bei — 164ff. 

— und Leitfahigkeit 52. 
— , Vorgange bei — 119ff. 
Kakium siehe Calcium. 
Kathodische Abscheidungen 450 f. 
Kautschuk, Riicksprungharte 109. 
Keime siehe Kxistallisationszentren. 
Kernzahl (Keimzahl) 5, 8ff. 
Kette, galvanische 75. 
Klangfiguren HOff. 



Kobalt, Atomwarme 393. 

— , Gitter 23. 

— , Ferromagnetismus von Legierungen 
399 ff. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Loslichkeit in Cu 251. 

— , Magnetisierungsintensitat 59. 

— , Passivitat 81. 

— , Sohmelzpunkt 343. 

— , Einflufi auf Umwandlung des Pe 
363. 

— , Umwandlungspunkte 39. 

— , EinfluB von Zusatzen auf Um- 
wandlung 403. 

Kobalt-Silicium, Reaktionen 298. 

Kornige Struktur im GuBstiiok 2. 

und Pestigkeit 18. 

Korperzentriert siehe raumzentriert. 

Koerzitivkraft 176. 

— und C-Gehalt 353. 

— und Vergiitung 380. 
Ivohlensaure, Wirkung auf Metalle 84. 
Kohlenstoff, Bestimmung nach Eg- 

geetz 472. 
— , Gitter 23. 

Leitfahigkeit 50. 

Loslichkeit in Pe 251, 380. 

EinfluB auf magnetisohe Eigen- 
sehaften 178. 

Sohmelzpunkt 343. 

Suszeptibilitat 60. 

EinfluB auf Umwandlung des Pe 
363. 
Kohleofen 285. 
Kohlesohmelzrohre 285. 
Kompressibilitatskoeffizient 106. 
Konglomeratfestigkeit 127. 
Konstantan 419. 
Konstruktal 379. 
Korn und Verformbarkeit 14. 
Kornbildung 2. 
Kornfelderatzung 1, 78, 129. 
Korngrenzen 10. 
Korngrenzenatzung 1, 129. 
Korngrenzenverschiebung 194 ff. 
KorngroBe 7, 9. 

— und Druck 49. 
KorngrdBenschwankungen 12, 203. 
KornvergroBerung in Gemengen von 

Kristallen und Sehmelzen 206. 

— siehe audi Rekristallisation. 
Kornzahlung 13. 

Kornzahl 7, 9. 
Korrosion 82 ff. 
Korund, Schmelzrohre 284. 
Kristallarten, singulare 314. 
Kristallfestigkeit 127. 
Kristallgitter der Elernente 23. 
Kristallisation, spontane 7. 
Kristallisationsgesohwindigkeit 5 f f . 
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Kristallisationsvorgang Iff. 
Kristallisationswarme 5, 6. 
Kristallisationszentren 2, 4ff. 

— und Druck 49. 

— im Eutektikum 276. 
Kristallite 2. 

Kristallitenerholung siehe Erholung. 
Kristallitenorientierung siehe Orientie- 

rung. 
Kristallrichtung und Thermokraft 58. 
Kritischer Punkt 31. 
Krypton, Leitfahigkeit 50. 
— , Sohmelzpunkt 343. 
Kubisck dichteste Kugelpackung 24. 
Kubische Gitter 20 ff. 

-, Reflexschema 28. 

, normale Verteilung 441. 

Kupfer, Atzerscheimmgen 130ff. 

Anlauf 85, 89. 

Atomwarme 393. 

Ausbreitung von Hg auf 95. 

Ausscheidungen in Al 250. 

Diohte und Kaltbearbeitung 170. 

Druckfiguren 123. 

Eigenfarbe 396. 

Elastizitatsgrenze 105, 128. 

Elastizitatsmodul 106, 172. 

Elektronenemission 56. 

Erholung 217ff. 

Eallung von Po 99, 181. 

Fliefidruok 128. — 

Gasabgabe bei Rekristallisation — 
211. 

Gitter 23. 

Glcitebenen 149. 

Gleitlinien 122. 

Harte 108. 

Hohlkanale 48, 168. 

Keimbildung 16. 

Klangfiguren 111. 

Korrosion 82. 

Leitfahigkeit 50. 

Loslichkeit in Ag 249, 251. 

— in Al 250, 251. 
Orientierung beim Erhitzen 194. 

— beim Recken und Stauchen 
1361 

— beim Walzen 139. 
Parameter 344. 
Platzweehsel 212. 
Reflexschema 27 ff. 
Reckvorgang 136. 
Rekristallisation 184. 
Sohmelzpunkt 343. 
Siedepunkt 36. 
Spannung von hart und weich 

180. 
Stauchvorgang 105, 137. 
Strcckgronze 116. 
Suszeptibilitat 61. 



Kupfer, EinfluB auf Umwandlung des 

Ee 363. 
— , Vakuumdestillation 35. 
— , Waehstumsformen 273. 
— , Walzvorgang 139f. 
— , Warmbearbeitung 205. 
— , Wasserstofflosliehkeit 65. 
— , Widerstand von hart und weich 

175. 
— , Zusammenbaoken 210. 
— , Zug-Dehnungsdiagramm 100. 
Kupfer-Magnesium, Diffusion 310. 

— -Mangan, Harte 411. 

, HETTSLEB'sehe Legierung 407. 

, Sohiohtkristalle 279. 

, Spannung 462. 

-Nickel, Widerstand 424. 

— -Nickel 368. 

, Einwirkungsgrenzen 432. 

, Herstellung aus Oxyden 306. 

, Leitfahigkeit 420. 

, Thermokraft 427. 

— ■ -Palladium, Einwirkungsgrenzen432, 

438. 

, Thermokraft 427. 

, Wasserstofflosliehkeit 433. 

Platin, Einwirkungsgrenzen 432. 

Silber 249, 369. 

, Harte und Leitfahigkeit 422. 

, PreBstiioke 299. 

, Sohiohtkristalle 279. 

S chute wirkung in — 452. 

— -Wismut, Waehstumsformen 273. 

Zink 367. 

, Entmischung 292. 

, Leitfahigkeit 420. 

, PreBstiioke 305. 

, Schutzwirkung in 452. 

, Spannung 451 f., 464. 

, Suszeptibilitat 407. 

siehe aueh Messing. 

— -Zinn 366. 

, Entmischung 292. 

, Earbe 398. 

, Leitfahigkeit 420. 

, PreBstiioke 304. 

, Sohiohtkristalle 279. 

Langenausdehnung und Magnetisierung 

71. 
Lagermetall 374. 
Lamellen, Entstehung beim Walzen 

138. 
— , Oberflachenspannung und Schrump- 

fung 63. 
Lanthan, Leitfahigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 
LAUB-Diagramme 25. 

und Kaltbearbeitung 154. 

Leitfahigkeit 49ff. 
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Leitfahigkeit, elektrolytische 52 ff. 
— , fliissiger binarer Misehungen 419f. 

— von Legierungen 413 ff. 
— , spezifische 49 ff. 

— , Temperaturabhangigkeit in Legie- 
rungen 418. 
— , thermisehe, in Misolikristallen 426. 
■ — und Vergiitung 37S. 

— siehe audi Widerstand. 
Leuohtgas, Temperatur 283. 
Lithium, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 
Lithiuinsulfat, Schmelz- und Umwand- 

lungsvarrne 44. 
Loslichkeit von Gasen in Metallen 65. 
— , Bestimmung durch Spannung 466. 
Loslichkeitskurven von Mischkristallen 

247 ff. 

— vergiitbarer Legierungen 376. 
Losungsgeschwindigkeit siehe Auf- 

losungsgeschwindigkeit. 
Losungstension von Metallen 74, 454. 
Losungswarme 394. 

— und Kaltbearbeitung 166. 
Lokalelemente 76 ff. 
LuDEss-HAETMAXs'sche Linien 193, 

214. 
Luft, Anlauf in — 86. 
Lunker 46 f. 

Magnalium 372. 
Magnesia, Sohmelzrohre 284. 
Magnesium, Atomw&rme 393. 
— , Aufl6sung unter Druck 79. 
— , Elastizitatsgrenze 128. 
— , Erholung 222. 
— , FlieBdruck 128. 
— , Gitter 23. 
— , Leitfahigkeit 50, 417. 
— , Loslichkeit in Al 253. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Siedepunkt 36. 
— , Suszeptibilitat 60. 
Magnesium- Silicium, Abbau beim Losen 
472. 

Silber, Diagramm 415. 

, Einwirkungsgrenzen 432, 438. 

, Harte 421. 

, Leitfahigkeit 415. 

— -Wismut, PreBstiicke 301. 

— -Zink, PreBstiicke 301. 

— -Zinn, PreBstiicke 301. 
Magnetische Eigenschaften 59ff., 176ff. 

binarer Legierungen 398 ff. 

und C-Gehalt 178. 

und Kaltbearbeitung 176ff. 

— Feldstarke 59, 176 ff. 

— Hysteresis 177. 

— Induktion 176 ff. 



Magnetisierungsintensitat 59 ff., 176 ff. 
Mangan, Gitter 23. 

muscheliger Bruch 413. 

pvrophores 92. 

Schmelzpunkt 343. 

Siedepunkt 36. 

in Stahlbad und Schlacke 458. 

Suszeptibilitat 61. 

EinfluB auf Umwandlung des Ee 
363. 
Mangan - Silber , Einwirkungsgrenzen 

431, 438. 
Manganin 419. 

Marmor, Aufldsungsgeschwmdigkeit 76. 
— , Plastizitat 159. 
MAEQUAEDT'sche Masse 284. 
Martensit 354ff. 
— , Anlauf 475. 

— in ternaren Stahlen 365. 
Massenwirkungsgesetz 316, 455. 
Maximaler Schimmer 131ff. 
Maxwell' sche Verteilung der Korn- 

gi'oBen 204. 
Mechanische Eigenschaften 99 ff. 
Mechanisches Warmeaquivalent 34, 

151. 
Messing 367. 

— , Eigenspannungen 162. 
— , Farbe und Kaltbearbeitung 172. 
— , Harte 109. 
— , Hohlkanale 48, 168. 
— , Langenausdehnung 72. 
— , Umwandlung 72. 
— , spezifische Warme 72. 
— , Widerstand 72. 
— , Zug-Dehnungsdiagramm 100. 

— siehe auch Kupfer-Zink. 
Metalle, plastische und sprocle 159. 
Metall purissimum 10. 

Metallbad, Gleichgewioht mit Schlacke 
456 f. 

Metallform 15. 

Metallkorrosion 82 ff. 

Metallverbindungen siehe Verbindun- 
gen. 

Meteoreisen, Brandzone 224. 

Mikroskopische Untersuchung der Le- 
gierungen 280ff. 

Mischkristalle, Abbau 471. 

— , AusfluBgeschwindigkeit 410. 

— , Bedingung fur — 25, 342. 

— , Binnendruck 389, 410. 

— , Dendrite in — 278. 

— , Diffusion 310f. 

— , Entmischung 285ff. 

— , Erholung 219. 

— , Ferromagnetismus 401. 

— , FheBdruck 409. 

— , Harte 409, 421. 

— , Kristallisationsanomalien 278. 
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Mischkristalle, Leitfahigkeit 422. 
— , Loslichkeitskurven 247 ff. 
— , liickenlose 241 ff. 
— , Molekularattraktion 389. 
— , Parameter 389f. 
— , Plastizitat 411. 
— , PreBstiicke 302. 
— , Spanrmngen 458ff. 
— , Supraleitung 425. 
— , Tabellen der — 324—336. 
— , ternare 492 ff. 
— , Thermokraft 427. 
— , iibersattigte 248f., 290. 
— , Umwandlungen in — 292 f f . 
— , spezifisob.es Volumen 388. 
— , Warraeinhalt 263 f. 
— , Warmeleitung 426. 
Mischungen, Verhalten binarer 318ff. 
Mischungsliicken im festen Zustand 
245f. 

— im festen Zustand, ternare 494ff. 

— im fliissigen Zustand 238 f. 

— im fliissigen Zustand, ternare 
496 ff. 

— , Regel fiber — 344. 

— , Spannungen 463 ff. 

— , Tabellen der — 324—336. 

— , Warmeinhalt 265. 

Mischungsregel 387. 

Mischungswarmen 396. 

MrrscHERLicH'sches Postulat 342. 

Mohr, metallischer 129. 

MoH.s'sche Harteskala 108. 

Molekularattraktion in Mischkristallon 

389. 
Molekularwarmen 394. 
Molybd&n, Gitter 23. 

Harte 410. 

Leitfahigkeit 50. 

pyrophores 91. 

Schmelzpunkt 343. 

Spannung von hart und weich 
180. 

Suszeptibilitat 61. 

Binflufi auf Umwandlung des Pe 
363. 
Molybdanglanz, Harte 410. 
MosBLBY'sches Gesetz 26. 
MosEB'sche Hauehbilder 97. 
Multiple Proportionen, Gesetz der 

314. 
Musoheliger Bruch 412. 
Muskovit, LAUB-Diagramm 154. 

Naohdehnung 147. 
Nachhartung 378. 
Nachtonen 113. 
Nachwirkung, elastische 156. 
Natrium, Gitter 23. 
— , Leitfahigkeit 50. 

Tammann, Lclirtmch dor Motallkunde. 4. 



Natrium, Sehmelzkurve 34. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , Verbindungen in Ammoniak 317. 

— , Volumanderung beim Schmelzen 

34, 46. 
Natrium- Queeksilber, Leitfahigkeit 420. 
Natriumchlorid, Gitter 21. 
— , Spaltbarkeit 412. 
Natriumsulfat, Sehmelz- und Urn- 

wandlungswarme 44. 
Natriumsulfid, Anlauf in 91. 
Neodym, Schmelzpunkt 343. 
Neon, Leitfahigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , elektrolytische Trennung von Ar 56. 
Nephrit 18. 
NERNST'sche Pormel 454. 

— -Stifte, Rekristallisation 194. 

— seher Warmesatz 33. 
Netzebenen 20 f. 
NBUMANN-Kopp'sches Gesetz 41, 255, 

314, 393. 
NEUMAira'sche Linien 224. 
Neutrale Kurven 32, 46. 
Nickel, Anlauf 89. 

Atomwarme 393. 

Benetzung durch Hg 96. 

Dicbte und Kaltbearbeitung 170. 

Eigenfarbe 397. 

Bigenspannungen 163. 

Elastizitatsgrenze 128. 

Blastizitatsmodul 106. 

Erholung 222. 

Ballung von Polonium 99, 181. 

Ferromagnetismus von Legierungen 
399 ff. 

Pliefidruok 128. 

Gitter 23. 

Gleitlinien 122. 

Korngrenzenverschiebung 190. 

Langenausdehnung 72. 

Leitfahigkeit 50. 

— beim Umwandlungspunlct 54. 

Loslichkeit in Ag 253. 

Magnetisierungsintensitat 59, 72. 

Parameter 344. 

Passivitat 81. 

Platzwechsel 212. 

pyrophores 92. 

Schmelzpunkt 343. 

in Stahlbad und Schlacke 458. 

Umwandlungspunkte 39. 

Einflufi auf Umwandlung des Pe 
363. 

Wasserstoffloslichkeit 65. 

Widerstand 72, 175. 

EinfluB von Zusatzen auf Um- 
wandlung 403. 
Nickel-Chromnickel-Thermoelement 58. 
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Niokel-Platin, Einwirkimgsgrenzen 432, 
438. 

— -Silicium, Entmischung 290. 

, Reaktionen 297 f. 

, Umwandlung 357. 

— -Wolfram, Herstellung aus Oxyden 
306. 

— -Zinn, Reaktionen 296. 

. Suszeptibilitat 407. 

Xickelstfthle, Struktur und C-Gehalt 

365. 
— , Warmeausdehnung 391. 

— siehe auch Eisen-Nickel. 
Mob, Gitter 23. 

— . Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Supraleitung 52. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Fe 

363. 
Nitride, Supraleitung 426. 
Normale Verteilung 73. 
Xormalspannung an Einkristallen 150. 

Oberflachensparmung von Kristalliten 
274. 

— in Lamellen 63 f. 
Ofen, elektrisehe 285. 
Oktaeder 20. 

Orientierung, Bestimmungsmethoden 
125 ff., 129 ff. 

— und Kaltbearbeitung 135ff. 

— und Korngrenzenverschiebung 197. 
— , regeUose 119, 130 ff., 192ff. 

— und Eekristallisation 191ff. 
Osmium, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Schnielzpunkt 343. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Fe 

363. 
Osmondit 355 f. 

Osmotischer Druck 67, 74, 454. 
Oxydationsmittel, Passivierung dureh 

81. 
Oxyde, Leitfahigkeit 53. 
Oxydischer Anlauf 87 f. 

Palladium, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt. 343. 

— , Suszeptibilitat 61. 

— , Wasserstoffloslichkeit 65, 433 f. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Fe 

363. 
Palladium-Platin, Festigkeit 422. 

, Leitfahigkeit 422. 

, Thermokraft 427. 

: , Warmeleitung 426. 



Palladium -Silber, Einwirkungsgrenzen 
438. 

Leitfahigkeit xmd Harte 422. 

Thermokraft 427. 

W&rmeleitung 426. 

Wasserstoffloslichkeit 433, 446. 
Paramagnetismus 59, 398, 406. 
Parameter 342. 

— in Mischkristallen 389 f. 
Passivitat 75, 80ff., 473. 
Periodisches System 23, 343. 
Perlit 350ff. 

— , Anlauf 475. 
— , Harte 423. 

— in ternaren Stahlen 365. 
— , Widerstand 423. 
Permeabilitat 176 ff. 

Persulfate als Losungs- und Atzmittel 

78, 84, 129. 
Phasenregel 499 ff. 
— , Einsehrankungen 502 ff. 
Phosphor, Gitter 23. 
■ — , Schmelzpunkt 343. 

— in Stahlbad und Schlacke ,458. 
— , Suszeptibilitat 60. 

— , EinfluB auf, Umwandlung des Fo 

363. 
— , Volumanderung beim Schmelzen 

46. 
Physikalische Bigenschaften bei Zu- 

standsanderungen 29ff. 

in Zweistoffsystemen 386ff. 

Plastische Deformationen lOOff. 
Plastizitat von Mischkristallen 411 f. 

— von Verbindungen 159ff., 411ff. 

— und Zusammensetzung 157. 
Platin, Dichte und Kaltbearbeitung 

169. 

Elastizitatsmodul 106, 172. 

Erholung 221. 

Gitter 23. 

Leitfahigkeit 50. 

Schmelzpunkt 343. 

Suszeptibilitat 60. 

EinfluB auf Umwandlung des Fe 
363. 
— , EinfluB, von Zusatzen auf Leit- 
fahigkeit 418. 
Platin-Platinrhodium -Thermoelement 
58, 283. 

— -Silber, Einwirkungsgrenzen 432. 
Platzwechsel 208, 310, 314. 

— , Temperatur des Beginns 212. 

PoissoN'sche Zahl 106. 

Polieren 281. 

Politur, Verschwinden beim Erhitzen 

209. 
Polonium, Fallung durch Metalle 98, 

181. 
Porzellan, Schmelzrohrc 284. 
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Potential, ■ galvanisches, siehe Span- 
nung, galvanische. 

— , therrnodynamisches 68. 

Potentielle Energie und Kaltbearbei- 
tung 119ff., 151, 165. 

und Erhohnig 213, 219. 

Praseodyni, Schmelzpunkt 343. 

PreBstticke 299 ff. 

Pyrophoritat 92. 

Quarz, Schmelzrohre 284.- 
Quaternare Legierungen siehe Vierstoff- 

systeme. 
Queoksilber, Ausbreitung auf Metallen 

93 ff. 
— , — und Erholung 225 ff. 
— , Benetzung durch — 96. 
— , ■ Gitter 23. 
— , Leitfahigkeit 50. 
— , Sohallgeschwindigkeit 65. 
— , Sohmelzkurve 34.- 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Schmelzwarme 34. 
— , Supraleitung 52. 
— , Suszeptibilitat 62. 
— , Volurnanderung "beim Schmelzen 

34, 46. 

Zusatze, EinfluB auf Harte 422. 

Quecksilber-Silber, Spannung 460. 

— -Zink, Spannung 460. 

Radium, Schmelzpunkt 343. 

Raumgitter 19 ff. 

— , Bindringungswege in — 445ff. 

— und Einwirkungsgrenzen 439 ff. 
Raumgitterisornere 450ff. 
Raumzentriertes kubisohes Gitter 20. 
Reaktionen im festen Zustand 285 ff. 
Recken 135f. 

— von Einkristallen 147 ff. 

— und Ferromagnetisrnus 176ff. 
Reflexionen an Kristallebenen 130 ff. 
Reflexionaformel, BRAGG'sche 26. 
Reflexschema 27. 

Regelloses Korn 13. 
Regellose Orientierung 130ff. 

, Entstebung 119. 

Regular siehe kubiseh. 

Reibung auf Gleitebenen 150, 213. 

ReiBfestigkeit siehe ZerreiBfestigkeit. 

Rekaleszenz 347, 361. 

Rekristallisation 183 ff. 

— , Beginn 211. 

— , Gasabgabe bei — 36, 199, 211. 

— , zweite 201. 

Rekristallisationszwillinge 185. 

Remanenter Magnetismus 176. 

Resistenzgrenzen siehe Einwirkungs- 



Reversible Umwandlung 42. 

Rhenium, Schmelzpunkt 343. 

Rhodium, Gitter 23. 

— , Leitfabigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Fe 

363. 
Rhombendodekaeder 20. 
Ritzharte 109. 
RSntgenasterismus 154. 
Rontgeninterferenzen 25. 

— und Kaltbearbeitung 167, 214, 
226 ff. 

Rontgenometrische Orientierungsbe- 

stimmung 133f. 
RSntgenuntersuchung der Kristalle 

25 ff. ■ 
RosE'sche Hohlkanale 170f. 
Rostbildung 75, 82. 
Rubidium, Leitfabigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Volumanderung beim Schmelzen 46. 
Rubidiumsulfat, Schmelz- und Urn- 

wandlungswarme 44. 
Rubine nach Verneuil 195. 
Riicksprungharte 109. 
Rflckstandshautchen 11. 
Riihrer, Stehenbleiben von — 208. 
Ruthenium, Gitter 23. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Suszeptibilitat 62. 
— , EinfluB auf Umwandlung des Fe 

363. 

Sattigungsstrom 55 f. 

Sake, Gleichgewicht mit Metallbad 

456 ff. 
— , Mischkristalle in — 342, 390. 
Sammlung von Atomen auf Gitter- 

geraden 385. 
Sauerstoff, Leitfahigkeit 50. 
— , Passivierung durch — 83. 
— , Schmelzpunkt 343. 
Scandium, Schmelzpunkt 343. 
Sohallgeschwindigkeit 65. 
Schichten, unsichtbare, auf Metallen 96. 
Schichtkristalle 243, 272. 
Sehiebung, einfache 120, 170. 
Schlacke, Gleichgewicht mit Metallbad 

456ff. 
Schlagversuch 115. 
SchleuderguB 47. 
Schimmer, maximaler 131 f. 
Sohmelzkurve 31 ff. 
— , Druckabhangigkeit 34. 

— von Metallen 34. 
Schmelzpunkt, Bestimmung 41, 45. 
— , Druckabhangigkeit 34. 

— und Eigenschaftsanderungen 66ff. 
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Schmelzpunkt und Elektronenemission 
56. 

— der Elemente 343. 

— und Harte 118. 

— und Leitfahigkeit 54. 

— und osniotiseher Druck 67. 

— und Schallgeschwindigkeit 65. 

— und Tliermokraft 5S. 

— und Wasserstofflosliehkeit 65. 
Schmelzrohre 284. 

Schmelzwarme von Metallen 35, 40, 43. 
■ — von Verbindungen 394. 
Schmirgeln 281. 

— und galvanische Spannung 180. 
Schnelldrehstahle 365. 
Schrumpfung von Lamellen 63. 

— von Kristalliten 274. 

— der Zwischensubstanz 200. 
Schubkr&fte beini Gleiten 157. 
Schubspannung an Einkristallen 150. 
Schubverfestigung 151. 
Schutzrohre 284. 

Schutzschichten auf Metallen 81. 
Schutzstellung von Atornen 439 f. 
Schwefel, Harte 410. 

— , Leitfahigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 

— in Stahlbad und Schlacke 458. 
— , Suszeptibilitat 61. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Ee 

363. 
— -, Volumanderung beini Sohmelzen 46. 
Schwefelwasserstoff, Anlauf in — 91. 
Schwingungen, Dampfung 112. 
Scleron 379. 
Selen, Gitter 23. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Suszeptibilitat 60. 
— , Volumanderung beim Sohmelzen 46. 
•Selbstpassivierung 81. 
Siedepunkt von Metallen 35. 
Silber, Anlauf 85. 
— , Atornwarrne 393. 
— , Ausbreitung von Hg auf — 93 ff. 
— , Diehte und Kaltbearbeitung 170. 
— , Elastizitatsgrenze 128. 
— , Elastizitatsniodul 106, 172. 
— , Elektronenemission 56. 
— , Erholung 219 ff. 
— , Eallung von Polonium 99, 181. 
— , ElieBdruck 128. 
— , Gitter 23. 
— . Gleitebenen 149. 
— , Gleitlinien 122. 
— , Harte 108. 
— , Leitfahigkeit 50. 
— , Losliehkeit in Al 248. 
— , Parameter 344. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Siedepunkt 36. 



Silber, Spannung von hart und welch 

180. 
— -, Suszeptibilitat 61. 
— , Vakuumdestillation 35. 
— , Wachstumsformen 274. 
• — , Widerstand von hart mid weich 

175. 
Silber-Zink, Einvirkungsgrenzen 438. 

, Spannung 466. 

, Umwandlung 73. 

Zinn, 'Entmiscmmg 291. 

, Spannung 466. 

Silberbromid- Silberj odid, Umwandlung 

294. 
Silberjodid, Umwandlungspunkt 54. 
— , Sehichtdicken beim Anlauf 86. 
Silberselenid, Umwandlungspunkt 54. 
Silbersulfid, Umwandlungspunkt 54. 
Silicium, Atomwarrne 393. 
— , Gitter 23. 

— , Losliehkeit in Al und Cu 253. 
— , Schmelzpunkt 343. 

— in Stahlbad und Schlacke 458. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Ee 
363. 

— , des Ni 404. 

— , Vergiitung des Al 378. 

— , Volumanderung beim Sohmelzen 46. 
Singulare Kristallarten 314. 

siehe auch Verbindungen. 

Sinterkorund, Schmelzrohre 284. 

Spaltbarkeit 412. 

Spaltebenen 149. 

Spannung, galvanische 74. 

— , — und Druck 80. 

— , — und Kaltbearbeitung 179f. 

■ — , — binarerLegierungen435f.,450ff. 

Spannungsdiagramme 450ff. 

Spannungsreihe, galvanische 74. 

Spektrum, Rontgen — 26. 

— von Verbindungen 315. 
Spezifische Leitfahigkeit 49 ff. 

— Volumen 44 ff. 

von Zweistoffsystemen 386 ff. 

— Warme 40. 

— — von Verbindungen 392. 

— Widerstand 49 ff. 
Spharolithe 4, 276. 
Spontane Kristallisation 7. 
Sprodigkeit von Verbindungen 160ff., 

41 Iff. 
Sprungharte 109. 
Stabile Phasen 42. 
Stahl 350 ff. 
— , Anlafifarbe 90. 
— , Harte 108. 
— , Hohlkanale 48. 
— , Klangfiguren 112. 
— , nichtrostender 81, 473 ff. 
— , selbsthartender 365. 
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Stahl, ternarer 365. 

— , Vergiitung 362, 380. 

— , V2A, Passivitat 81, 473. 

— siehe auch' Eisen. 

Stahlbad, Gleichgewicht rait Schlacke 

4571 
Stauehversuch 104, 1361 
Stengelkristallisation 7, 13 fl 
Stickstoff, . Leitfahigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , EinfluB auf Unrwandhmg des Ee 

363. 
Streckgrenze 101, 116. 
Strontium, Leitfahigkeit 50. 
— , Schmelzpunkt 343. 
Struktur 1. 
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— , faserige 18. 

— binarer Legierungen 272, 280 fl 
— , rontgenographische Bestimmiing28. 
Sublimation im Vakuum 11, 36. 
Sulfide, Leitfahigkeit 53. 

— , Supraleitung 426. 
Supraleitfahigkeit 51. 

— in Zweistoffsystemen 425. 
Suszeptibilitat 59ff., 176ff. 

— von Legierungen 406. 

Tantal, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Supraleitung 52. 

— , Suszeptibilitat 62. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Ee 

363. 
Technologische Eigenschaften 114ff. 
Tellur, Gitter 23. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Suszeptibilitat 62. 
— , Volurnanderung beim Schmelzen 

46. 
Tellur -Wismut, Thermokraft 427. 
TemperaturgefallebeimKristallisations- 

vorgang 6. 
Ternare Legierungen siehe Dreistoff- 

systeme. 
Thallium, Gitter 23. 
— , Leitfahigkeit 50. 

— beim Umwandlungspunkt 54. 
Schmelzpunkt 343. 
Supraleitung 52. 

— in Mischkristallen 425. 
Suszeptibilitat 61. 
Umwandlungspunkt 39. 
Volumanderung beim Schmelzen 46. 

Thallium-Wismut, PreBstiicke 304. 

Zinn, Supraleitung 425. 

Thermische Analyse 267 fl, 283 fl 

, Einschrankungen 320. 

Thermodynamisches Potential 68. 



Thermoelement 58, 283. 
Thermokraft 571 
— , Erholung 221. 

— von Legierungen 427. 
Thorium, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Supraleitung 52. 

— , Suszeptibilitat 60. 

Tiefstanzbarkeit 115. 

Titan, Gitter 23. 

— , Leitfahigkeit 50. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Supraleitung 52. 

— , Suszeptibilitat 61. 

— , EinfluB auf Umwandlung des Ee 

363. 
Tondanipfung schwingender Scheiben 

113. 
Torsion 106. 
Translation 120. 
Trigonales Gitter 24. 
Tripelpunkt 33. 
Troostit 362. 
— , Anlauf 475. 

Uberatzung 282. 
Uberspannung 76. 

Umkristallisation bei Umwandlung 69. 
Umwandlung, abnorme 69 fl 

— von Eisen 346 fl 
, DrackeinfluB 359 1 

— in Kohlenstoffstahlen 350 fl 

— in Mischkristallen 285, 292fl 
— , reversible und irreversible 42. 

— unter Verlust des Eerromagnetismua 
71. 

Umwandlungselemente 68. 
Umwandlungsgeschwindigkeit 6. 

— von Eisen 347. 

— von Zinn 38. 
Umwandlungskurve 33. 

— von Zinn 37. 

Umwandlungspunkte von Metallen 39. 
— , Bestimmung 41, 45. 

— in binaren Systemen 292 fl 

— , Eigenschaftsanderungen bei — 
66 ff. 

— und Elektronenemission 56. 

— des Eisens 347. 

— und Leitfahigkeit 53, 54 ff. 

— und Thermokraft 58. 

— und Zugfestigkeit 117. 
Umwandlungstemperatur, magiietische, 

und Zusatze 405. 
Umwandlungswarme, Bestimmung 43. 
Ungeordnet faserige Struktur 18. 
Unterkuhlung 4ff. 

— und Abktihlungskurve 43. 
Unterkuhlungsfahigkeit 8. 



534 



Sachverzeichnis 



Uran, pyrophores 92. 
— , Schmelzpunkt 343. 
— , Suszeptibilitiit 60. 

Vakuumdestillation von JVIetalleu 35. 

Vakuumsublimation 11. 

Valenz der Metalle in Verbindungen 340. 

Valenzelektronen 341. 

Vanadium, Gitter 23. 

— , Schmelzpunkt 343. 

— , Suszeptibilitat 61. 

— , EinfluB auf Umvvandlung des Eisens 

363. 
Veranderungsgrad der Atome 69, 218. 
Verbindungen , Af f initatskonstanten 

316. 
— . Bildung 286. 
— . — in Ammoniak 317. 
— , — im festen Zustande 294fi 
— , Bildungswarmen 394. 
— , Dampfdichte 315. 
— , Dissoziation 235. 

— in Dreistoffsystemen 487 ff. 

— , exotherme und endotherme 296. 

— , Fallung duroh edlere Metalle 318. 

— , Ferromagnetismus 400. 

— , Harte 410. 

— , homogen schmelzende 234. 

— , inhomogen schmelzende 236. 

— , Kennzeiehen 313ff. 

— , muscheliger Brueh 413. 

— in PreBstiicken 300. 
— , Schmelzwarmen 394. 

— Spannung 459, 467 ff. 

— , Sprodigkeit 159ff., 411ff. 

— , Supraleitung 425. 

— , Tabellen der — 325—337. 

— , ternare 492. 

— , Vaknz der Metalle in — 340. 

— , spezifisches Volumen 388. 

— , Warmeinhalt 259, 392. 

— , Zeriall 286. 

— , Zerrieseln 470. 

Verbmdungsfahigkeit der Elemente 

338. 
Verbindungswarnie 392. 
Verehromung S3. 
Verdampfung, Volumanderung bei — 

67. 
Verdampfungsw&rme 40. 
Verfestigung dureh Deformation 102. 

— siehe auch Vergutung. 
Verformbarkeit und Korn 14. 
Verforrnungen siehe Deformationen. 
Vergutung 375 ff. 

— von Stahlen 362. 
Verlorener Kopf 47. 

Vert t eilung im Raumgitter und Ein- 

wirkungsgrenzen 439 ff. 
— , normale 441 ff. 



Verunreinigungen siehe Beimengungen. 

Verzinken 310. 

Vierstoffsysteme, Verzeiehnis 519. 

Volumen, spezifisches 44ff. 

— , — binarer Systeme 386 ff. 

Volumanderung beim Anlassen 356. 

— bei Kaltbearbeitung 166ff. 

— bei Mischkristallbildung 388. 

— beim Schmelzen 32, 34, 44ff. 

— beim Verdampfen 67. 
Volumenflaohen Yon Zweistoffsystemen 

265. 
Volumenisobaren 46. 
V2A-Stahl, Passivitat 81, 474. 

Wabige Struktur 11. 
Waehstumsformen von Kristallen 273. 
Warme, spezifische 40. 
WarmeabfluB und Abkiihlungskurvo 
270. 

— und Kristallisationsgeschwindigkeit 
6. 

Warmeabsorption beim Verlust der 

Magnetisierung 71. 
Warrtieaquivalent, meohanisohes 35, 

151. 
Warmeausdelmung 44ff. 

— binarer Mischungen 390 f. 
Warmeentwicklung bei Erholung 216, 

220. 
Warmeinhalt 40ff. 

— binarer Mischungen 254ff. 

— von Verbindungen 314, 392. 
Warmekapazitat von Verbindungen 394. 
Warmeleitfahigkeit in Mischkristallen 

426. 
Warmesatz 33. 
WALDBN'sche Kegel 41. 
Walzen 138ff. 
Wanderungsrichtung 57. 
Warmbearbeitung 152. 
• — und KorngroBe 205. 
Wasser, osmotischer Druck 67. 
— , Zersetzung durch Metalle 80. 
Wasserstoff, Entwicklung beim L6sen 

von Metallen 76. 
— , Loslichkeit in Metallen 65. 
— , — in binaren Legierungen 433 f., 

446. 
— , Schmelzpunkt 343. 
„Weiche" Metalle 164ff. 
Weichlot 371. 
Widerstand 49 ff. 

— und C-Gehalt 353. 

: — in Dreistoffsystemen 424. 

— bei Entmischung 290. 

— und Erholung 214. 

— und Kaltbearbeitung 173 ff. 
— , spezifischer 49ff. 

— bei Umwandlungen 71 ff. 
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"Widerstand, Verhaltnis flussig : fest 54. 

— in Zweistoffsystemen 413ff. 

— slehe aueh Leitfahigkeit. 
WlBBBMAUN-PEAS-z'sohes Gesetz 426. 
Wisinut, Atomwarme 393. 

— , Elastizitatsgrenze 150. 

Elektrolvse 56. 

Gitter 23. 

Gleitebenen 149. 

Gleitung an Einkriatallen 148. 

Harte 118. 

Hohlkanale- 168. 

Leitfahigkeit 50. 

Normalspannung 150. 

Schallgeschwindigkeit 65. 

Sohmelzkurve 34. 

Sohmelzpunkt 343. 

Schmelzwarine 34. 

Schubspannung 150. 

Siedepunkt 36. 

Spaltebenen 149. 

Suszeptibilitat 60. 

Vakuumdestillation 35. 

Volumanderung beim Sohmelzen 34, 
46. 
— -, Widerstand von hart und weich 

175. 
Wismut-Zink, Mischungsliicke 239. 

— — -Zinn 497. 

— -Zinn, eutektische Kristallisation 
277. 

Wolfram, Elektronenemission 56. 
— , Erbolung 227. 

Gitter 23. 

Gleitebenen 149. 

Leitfahigkeit 50. 

Sohmelzpunkt 343. 

Spaltebenen 149. 

Suszeptibilitat 62. 

EinfluB auf Umwandlung des Ee 
363. 
Wolframstahl 365. 
Wiirfel 20. 

Xenon, Leitfahigkeit 50. 
— , Sohmelzpunkt 343. 

Zahhing der Kristallite 13. 
Zementit 348ff. 
— , Anlauf 90, 475. 
— , Eerromagnetismus 353. 
— , Losliohkeit in Ee 251, 380. 
— , Eaumgitter 353. 
— , ■ Schrumpfung 64, 200. 
— , Umwandlung 353. 
— , Zerfall beim Losen 472. 
ZerreiBfestigkeit und KorngroBe 156. 
Zerrieseln von Verbindungen 470. 
Zersetzungsspannung binarer Legie- 
rungen 436. 



Zerstaubung, elektrolytische 92. 
Zink, Anlauf 89. 

Atomwarme 393. 

Auflosung 77, 79. 

Ausbreitung von Hg auf — 95. 

Eigenfarbe 397. 

Einkristalle 17. 

Elastizitatsgrenze 12S, 150. 

Erholung 223. 

ElieBdruck 128. 

Gitter 23. 

Gleitebenen 149. 

Gleitung an Einkristallen 148. 

Harte 118. 

Hohlkanale 48, 168. 

Klangfiguren 114. 

Leitfahigkeit 50. 
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Rekristallisation 188. 

Sohmelzpunkt 343. 
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Siedepunkt 36. 

Spaltebenen 149. 

Spamiung von hart und weich 
180. 

— unter Druck 80. 
Suszeptibilitat 61. 
EinfluB auf Umwandlung des Ee 

363. 

Umwandlungspunkt 39. 

Vakuumdestillation 35. 

Volumanderung beim Sohmelzen 46. 

Wachstumsformen 274. 

Widerstand unter Druck 80. 
Zmk-Zinn, Harte und Widerstand 423. 
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Zinn,' Anlauf 89. 

Atomwarme 393. 

Ausbreitung von Hg auf — 95. 

Diohte und Kaltbearbeitung 170. 

Elastizitatsgrenze 128, 150. 
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GuBgefuge 185. 

Harte 118. 

Leitfahigkeit 50. 

— beim Umwandlungspunkt 54. 
Modifikationen 37. 
Normalspannung 150. 
Rekristallisation 188. 

— , zweite 202. 
Sohallgesohwindigkeit 65. 
Sohmelzkurve 34. 
Sohmelzpunkt 343. 
Sohmelzwarme 34. 
Sohubspannung 150. 
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